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El objeto de la presente Tesis Doctoral lo constituye las nuevas apor-
taciones teórico-prácticas conseguidas con las redes de los hexacianoferra-
to (11), nitropentacianoferrato (II) y tiocianato de plata. Los resultados 
conseguidos generalizan y apoyan, con nuevas comprobaciones, la «teoría 
de la neutialización))de los indicadores en fase heterogénea introducida 
por vez primera por el Dr. Sierra Giménez y colaboradores. 
Estas investigaciones son una prolongación y complemento con la que 
se continúa la intensa labor que viene desarrollándose durante varios 
años en los Laboratorios de Química Analítica de la Facultad de Cien-
cias de Murcia, sobre el funcionamiento físico-químico en los mecanismos 
de viraje de los indicadores de adsorción y oxiadsorción en argentometría 
y mercurimetría. Estudios y trabajos que se iniciaron cuando por los in-
vestigadores señalados se dio a conocer la «teoría de la neutralización» de 
los indicadores de fase heterogénea en el XV Congreso Internacional de 
Química Analítica celebrado en Lisboa en 1956 (1). 
Toda esta amplia serie de investigaciones han cristalizado en numero-
sos trabajos cientficos que dirigidos siempre por el Sr. Sierra han sido 
realizados por su escuela y publicados en numerosas revistas. Muchos de 
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los cuales citaremos en el curso de esta Memoria como precursor de la 
misma. 
«La teoría de la neutralización», de una manera muy resumida, consi-
dera que los cambios de color de los indicadores de adsorción en argen-
tometría y mercurimetría son motivados en la mayoría de los casos por 
las neutralizaciones de las formas básicas de aquellos colorantes indicado-
res por los «ácidos Lewis» Ag+ o Ag+" y Hg2+^ que constituyen los no-
dos de las redes cristalinas de las especies XAg y XaHg:̂  que se precipitan. 
Desplazamientos ácido-base de los pares indicadores correspondientes que 
se producen por tales ácidos de manera similar a los originados por los de 
tipo protogénico. 
Asi pues la neutralización señalada implica la formación de enlaces 
coordinativos entre los iones metálicos y las formas básicas de los pares 
ácido-base empleados. 
Esta nueva teoría que ya ha sido ampliamente estudiada y comproba-
da sobre las redes de los diferentes haluros de plata y mercuriosos con 
numerosos indicadores, era ciertamente necesario robustecerla y apoyar 
su efectividad aplicándola a otras superficies de características distintas a 
las de aquellas. Por ello nos pareció de sumo interés emprender estos es-
tudios sobre redes más complejas tales como las de los hexacianoferra-
to (II), nitropentacianoferrato (II) y tiocianato de' plata, que reuniendo las 
condiciones de ser lo suficientemente insolubles para que sirvan de subs-
tratun a tales investigaciones aportan también, por lo que respecta a las 
dos primeras, la cualidad especial de tener un caráctár reductor: 
En una primera parte de esta memoria, se efectúa un amplio estudio 
potencióme trico de la evolución de la acidez en el medio donde se realiza 
la precipitación, seguido con electrodo de vidrio, con el fin de estudiar las 
modificaciones del pH que puedan originarse diferencialmente en el 
ciu-so de las argentometrías de los [Fe(CN)6]-*, [Fe(CN)5N0]-= y SCN" 
como consecuencia de las adsorciones de los iones del agua por los dife-
rentes complejos micelares de estas redes. 
Es decir, incluye el estudio, efectuado por vez primera de las curvas 
acidemétricas correspondientes a la acidez hidrolítica en la precipitación 
de las especies [Fe(CN)c]Ag., [Fe(CN)„NO]Ag. y SCNAg. 
Seguidamente, se han completado las investigaciones sobre el compor-
tamiento físico-químico de estas redes, verificando también estos estudios 
en presencia de diversos colorantes que adsorbidos en su superficie viran 
exclusivamente según un mecanismo de tipo ácido-base. Habiéndose in-
cluido entre los pares conjugados ensayados a la p-etoxicrisoidina y al rojo 
neutro por ser los que conducen a resultados más completos y contun. 
Gentes. 
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Todo ello nos ha permitido un conocimiento más íntimo de los meca-
nismos de viraje de los indicadores ácido-base sobre las redes argénticas 
de los [Fe(CN)6]-^, [Fe(CN).NO]-^ y SCN- así como a la consecución 
de nuevas e importantes aplicaciones analíticas-prácticas con los mismos. 
Tales son las diferentes valoraciones de los iones SCN~ y [Fe(CN)6]"~* con 
Ae"*" e inversamente de ésta con aquéllos, realizadas todas ellas con nu-
numerosos indicadores ácido-básico (tolusafranina, eritrosino-B, violeta 
pirocatecol, murexida, etc.) que constituyen una amplia aportación expe-
rimental. 
En una segunda parte de esta Memoria se incluye el estudio teórico 
de los procesos de oxiadsorción que tienen lugar en las volumetrías de 
precipitación del [Fe(CN)o]"~* con Ag+ y a la inversa, cuando éstas se reali-
zan en presencia de una pequeña cantidad de un agente oxidante tal 
como el ferricianuro potásico, con y sin la presencia de indicadores de 
tipo redox. 
Para tal fin se efectúa un estudio potenciométrico utilizando el elec-
trodo de platino, para seguirr la evolución del potencial redox del sistema 
[Fe(CN)6]~V[-^^(CN)ii]~* en el curso de las hesacianoferratometrías tanto 
directas como inversas. Y que son también consecuencia de los procesos 
adsortivos que se originan sobre tales redes. 
Fruto de estas investigaciones, y por consiguiente del conocimiento 
íntimo del proceso de la oxiadsorción sobre la red del hexacianatoferra-
to (II) de plata, han sido la obtención de numerosas volumetrías de tipo 
práctico. Entre las que podemos destacar las valoraciones de las mezclas 
[Fe(CN)e]-^ + I - [Fe(CN);j-^ + Br-, [Fe(CN)„]-^ + C ' - y [Fe(CN)e]^ 
-t- SCN~ con la determinación de los dos puntos de equivalencia corres-
pondientes a ambos componentes de las mismas. Se' ha empleado, entre 
otros ,el sistema indicador [Fe(CN)c]~''-o-dianisidina. 
De estas valoraciones se ha realizado también su correspondiente estu-
dio potenciométrico. 
Por último una tercera parte de esta tesis doctoral la forman el estudio 
V empleo en argentometría de algunos indicadores fluorescentes que viran 
también según un mecanismo de tipo ácido-base. Investigaciones enfoca-
das con el propósito de descubrir nuevos hechos y aplicaciones que per-
mitan generalizar la «teoría de la neutralización», ya que hasta ahora 
sólo se había experimentado con indicadores que tienen sus cambios de 
color dentro del campo visible del espectro. 
La gran amplitud e importancia del tema sobre el empleo de la luz 
ultraviolenta en estos tipos de valoraciones constituye ya de por sí una 
rama dentro del análisis cuantitativo. Y como es lógico, la labor que se 
presenta tiene exclusivamente un carácter de iniciación. Ya que el escla-
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recimiento de muchos hechos que se observan implica una serie más am-
plia y profunda de investigaciones, que nos reservamos para más adelan-
te. Y así nos limitamos por ahora a la presentación de las observaciones 
y resultados prácticos conseguidos con diferentes indicadores fluorescen-
tes como la eosina y el rivanol, entre otros, en las argentometrías de los 
iones ticianato, nitropentacianoferrato (II), haluros y sus mezclas. 
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PARTE PRIMERA 
EL COMPORTAMIENTO DEL ROJO NEUTRO Y DE LA p-ETOXI-
CRISOIDINA EN LAS SUPERFICIES DE LAS REDES DEL SCNAg, 
[Fe(CN)e]Ag., y [Fe(CN)5N0]Ag., y LA TEORÍA DE LA NEUTRA-
LIZAZCION DE LOS INDICADORES EN FASE HETEROGÉNEA 
Forma parte del objetivo de esta Memoria estudiar el comportamien-
to de los indicadores de adsorción que funcionan exclusivamente como 
pares ácido-base sobre las superficies de los precipitados de SCNAg, 
[Fe(CN)6]Ag4 y [Fe(CN)5NO]Ag2. E investigar con nuevas comproba-
ciones los hechos experimentales que permitan generalizar la «teoría de 
la neutralización» a estas redes cristalinas. 
Procedía efectuar, en primer término, un prupo de investigaciones in-
herentes a los procesos adsortivos sobre aquellas redes de los iones propios 
del agua. Es decir, examinar las curvas correspondientes a la adsorción hi-
drolítica por estas especies. Lo que hemos realizado, por vez primera, se-
gún una técnica similar a la empleada en otras precipitaciones, tales como 
la de los haluros de plata. 
Efectivamente, la evolución del pH en la fase líquida en el curso de 
las argentometrías es de sumo interés, ya que las modificaciones del esta-
do de acidez de las superficies de las diferentes redes a lo largo del proce-
so de precipitación es una de las causas fundamentales del cambio de co-
lor de los indicadores ácido-base cuando son absorbidos por aquellas. 
Pues estos cambios de color de los indicadores, no dependen sólo del 
equilibrio correspondiente a la disociación del par ácido-base que consti-
tuye el colorante y pues de su pK. Sino que al mismo tiempo son depen-
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dientes de la función de acidez de superficie del cuerpo precipitado que 
varía según la naturaleza específica del mismo. 
La funcióni de acidez de la superficie de cualquier compuesto de plata 
msoluble se modifica continuamente a lo largo de su precipitación. E in-
directamente en interdependencia cambia también la acidez del medio 
originándose un salto potenciométrico, más o menos intenso, pero siem-
pre brusco, al pasar por el punto de equivalencia. 
Era pues preciso conocer la evolución acidimétrica que experimentan 
las superficies de las redes correspondientes al SCNAg, [Fe(CN)6]Ag4 y 
[Fe(CN)5NO]Ag2, cuando se precipitan en medio acuoso. 
Pero la apreciación directa de la acidez de una superficie escapa a nues-
tras posibilidades experimentales. Sin embargo, como hemos dicho, es 
factible seguir indirectamente su evolución mediante las modificaciones 
simultáneas que tienen lugar en la fase líquida. Así por lo menos podremos 
llegar a establecer diferencias entre las precipitaciones de las distintas es-
pecies, fundándolas en la adsorción de los H+ y 0 H ~ del par ácido-base 
del agua. Estudio primordial y fundamental si ha de darse luego una ver-
dadera interpretación en los casos de adsorción de las formas acida y bá-
sica de otros pares ácido-bases, tales.como los de los colorantes. 
La figura 1 corresponde a las curvas potenciométricas —obtenidas 
siguiendo con electrodo de vidrio frente al de calomelanos saturado— de 
las variaciones de pH que tienen lugar en las precipitaciones con nitrato 
de plata N/50 de 10 mis de las disoluciones de bromuro (curva 1), tiocia-
nato (curva 2) y hexacianoferrato (II) (curva 3) todas ellas N/50. La curva 
1, que sigue la precipitación de los iones Br~, se ha incluido a título de 
comparación. , .; 
La adsorción hidrolítica que tiene lugar durante las diEerentes argento-
tometrías responde según nuestras interpretaciones a los procesos siguien-
tes. Primeramente en el transcurso de las precipitaciones directas de aque-; 
lies iones con Ag+, se produce la adsorción de los; H+ del agua por los, 
complejos micelares (XAg)^ X"~ (representando por X~ a los iones SCN^, 
[Fe(CN)6]~^, etc.) que se van produciendo mientras quedan X"" en exceso. 
Ésto determina que queden 0 H ~ libres en el medio. Una vez que se sô , 
brepasa el punto de equivalencia tiene lugar, la fijación de los iones Ag+, 
que son los que ahora quedan en exceso, sobre las superficies de las redes 
formándose los complejos (XAg)_, Ag+, con la consiguiente expulsión pro-
tónica al medio provocada por repulsión cu'ómbica. Con lo que desciendo 
el D H de la fase líquida, cuya caída es señalada por el electrodo de vidrio. 
En las variaciones de acidez que se obtienen en estas argentometrías 
—-representadas por las curvas de la figura 1—, a los efectos própióS de 
adsorción hidrolítica, que acabamos de exponer, se une otro proceso se-
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cundario y distinto pero que incluso llega a contrarrestar al principal. Tal 
proceso que tiene lugar en la fase líquida es motivado por las diferencias 
fortuitas del pH de origen de las disoluciones empleadas. Así por ejemplo, 
mientras que la disolución de feí'rocianuro sódicO' tiene un pH del orden 
d.e 6,5, el correspondiente a la disolución de nitrato de plata de la con-
centración indicada es de 5,6. Siendo menores las diferencias entre los de 
las del SCNK y BrK en comparación con el del NOjAg. 
Por la causa últimamente señalada las curvas 1, 2 y 3 de la citada fi-
gura que corresponden a las argentometrías de Br", SCN~" y [Fe(CN)6]~* 
respectivamente, muestran en su primer tramo no una elevación del pH 
como sería de esperar, según el proceso de la adsorción hidrolítica, sino 
una disminución del mismo. Esta disminución es muy acusada en la 
curva 3, correspondiente a la precipitación de los [Fe(CN)6]~^ con Ag+, 
precisamente porque en este caso existe, según se ha dicho, mayor dife-
rencias entre el pH de ambas disoluciones aisladamente consideradas. Con 
lo que la adición sucesiva del reactivo NOsAg origina una curva de neu-
tralización de los [Fe(CN)r,]~* que no permite observar la correspondiente 
a la adsorcióri hidrolítica. 
Sin embargo la fijación de los iones H+ y 0 H ~ por los complejos mi-
celares correspondientes de estas redes queda perfectamente demostrado, 
como puede observarse, en el segundo tramo de las gráficas. Es decir, en el 
tramo vertical de las mismas ya que claramente manifiestan un brusco 
descenso de pH al sobrepasarse el punto de equivalencia, que, sobre todo 
en la curva 3, queda muy por debajo del valor correspondiente al de la 
disolución de NOaAg. 
De la observación comparada de'estas curvas se deduce que entre las 
redes del SCNAg y BrAg existen muy pocas diferencias en cuanto a la 
adsorción o repulsión de los H+. Y que sobre el cuerpo plata correspon-
diente a la red del ferrocianuro la expulsión protónica es mucho más in-
tensa. 
Para el estudio, también por vía potenciométrica, de los procesos de ad-
sorción que por las redes del SCNAg. [Fe(CN)„)]Ag4 y [Fe(CN)5N0]Ag. 
tienen lugar con- otros pares ácido-base, distintos del agua, hemos realiza-
do las investigaciones: con indicadores, que ya podemos considerar como 
clásicos. Tales como el rojo neutro y la p-etoxicrisoidina. Ya que ambos 
manifiestan excedentes cualidades para realizar tales estudios teóricos, que 
antes de ahora fueron puestos de manifiesto con los precipitados de los di-
ferentes haluros de plata. 
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Las potenciometrías se han efectuado también con el electrodo de vi-
drio como electrodo indicador; y así se han seguido las variaciones de pH 
que en el medio se origina en el curso de las argentometrías de SCN~, 
[Fe(CN)6]~* y [Fe(CN)5NO]~3 en presencia de aquellos colorantes. 
Con el fin de establecer una relación con el estudio realizado antes de 
ahora con las redes de los haluros de plata, hemos incluido las curvas co-
rrespondientes a las evoluciones de la acidez del medio durante las preci-
pitaciones del lAg y BrAg, en presencia de rojo neutro y petoxicrisoidi-
na (2), (3), (4) y (5). • 
Así en la figura 2 quedan reflejadas las curvas acidimétricas corres-
pondientes a las argentometrías de T", Br^ y SCN~ en presencia de rojo 
neutro; y en la figura 3 las corresponidentes a [Fe(CN)6]~* y 
[Fe(CN)5N0]~"^ también en presencia de este colorante. 
La curva 1 de la figura 2 correspondiente a la argentometría de I~ en 
presencia de 12 gotas de rojo neutro en su forma acida (que designaremos 
por BH+) muestra inicialmente como puede apreciarse una brusca eleva-
ción del pH motivada por la retirada del citado ácido, debido a la adsor-
ción del mismo por las micelas (IAg)_̂  I"~ que se van formando en el cur-
so de la precipitación. Como puede observarse en la gráfica esta adsorción 
de la forma acida BH+ del colorante es ya total antes que se haya preci-
pitado un 25 % de los iones I~. 
La adsorción de la forma acida del indicador tiene lugar por las mice-
las (lAg)^ I~, engendrándose el complejo micelar 
(IAg)„j^H^ 
por un efecto electrostático, entre otros, con lo que se origina una retirada 
de iones H+ del medio, con la consiguiente subida del pH. Al proseguir 
la argentometría y una vez sobrepasado el punto de equivalencia, desapa-
rece el exceso de iones I~ y se forman entonces las micelas (lAg)^ Ag"*", no 
pudiendo persistir fijadas las formas BH+ por la acción antagónica de los 
Ag+, a menos que tenga lugar la expulsión de los protones del colorante 
adsorbido. Es decir la forma básica del rojo neutro (la cual designaremos 
por B), queda retenida en la superficie del rpecipitado sin incompatibili-
dad electrostática por los iones Ag+. Así pues, el complejo micelar pre-
sente es de la forma 
(IAg)„ { Ag+ B 
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Formación que supone, en resumidas cuentas, que en la superficie ha 
tenido lugar un desplazamiento según la ecuación: 
BH+ + Ag+ ^ B : Ag+ + H+ (a) 
Se explica ahora perfectanaente que el precipitado cambie su color 
que, una vez alcanzado el punto de equivalencia, no será ya el rojo del 
ácido BH+ sino el amarillo característico de la forma básica B del rojo 
neutro en la capa de adsorción experimentará un viraje idéntico al que 
produce su par conjugado BH+/B en fase líquida, en dependencia con 
los cambios de pH de la misma. Explicación y proceso que está en todo 
de acuerdo con la teoría de Schulek sobre el comportamiento de los indi-
cadores de adsorción de tipo ácido-base en argentometría. 
Pero si con la misma cantidad del indicador rojo neutro y en forma y 
condiciones iguales que con el I~, precipitamos ahora 10 mis de Br~ N/50, 
se obtiene la curva 2 de la figura 2 en la que resalta clarament e qu^ no 
hay ahora elevación del pH en\ ningún momento de la argsntometria, sino 
un descenso continuo con fuerte pendiente hasta un 25 % aproximada-
mente de la pdecipitación. Lo cual indica que la retención del colorante 
no tiene lugar en su forma BH+. Sino que tal fijación se realiza con la 
base neutra B. Lo que supone la expulsión al medio de los H+ que inte-
graban el indicador según la reacción (a). O, por lo menos, que es la fija-
ción de la forma B, el proceso dominante. 
Es decir, tiene lugar sobre el cuerpo haluro una acción retentiva de 
los B que según una aplicación rigurosa de la teoría de Schulek debería 
realizarse exclusivamente sobre el cuerpo plata. 
La curva 3 de la figura 2, correspondiente a la argentometría de SCN~, 
en presencia también de 12 gotas de rojo neutro en su forma acida, 
muestra un comportamiento similar a la del I~. Aunque, según se dedur 
ce de la gráfica, es menos intensa tanto la absorción primaria de los BH+ 
sobre el cuerpo tiocumato, como la expulsión protónica sobre el cuerpo 
plata. 
En cambio las curvas 1 y 3 dé" la figura 3 correspondientes a las argen-
tometrías de [Fe(CN)6]^ y [Fe(CN5N0]~^ respectivamente, verificadas 
también en presencia del citado colorante, muestran un comportamiento 
más parecido a la red del BrAg. 
Efectivamente, tampoco hay ahora elevación del pH en ningún mo-
mento de la argentometría^ sino un descenso continuo con mayor o menor 
pendiente inicial. Lo cual indica que no hay retención de la forma acida 
del rojo neutro BH+ por los complejos ([Fe(CN)6]Ag4)„ [Fé(CN)6]~' ó 
([Fe)CN),NO]Ag.)^ [Fe(CN).Nd]-\ Y en cambio, sí tiene lugar, como 
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puede observarse en estas curvas, la fijación de la forma básica del rojo 
neutro B por las superficies micelares correspondientes, con la consiguien-
te expulsión al medio de los H+, según la reacción ya indicada. 
En todas ellas, una vez sobrepasado el punto de equivalencia, tiene lu-
gar la expulsión de los H+ al medio por los Ag+. Si bien con muy distinta 
intensidad. Así se destaca, por ejemplo, en la curva 1 de la figura 3, co-
rrespondiente a la preciiptación de los Fe(CN)6~*, en la que el descenso 
final del pH es mucho más marcado que en los otros casos. 
Si efectuamos investigaciones similares, pero con el colorante p-etoxi-
crisodina, se obtienen las curvas 1, 2, 3 y 4 de la figura 4 que corresponr 
den respectivamente a la precipitación con Ag+ de los iones Br~, SCN"~, 
[Fe(CN)e]-^ y [Fe(CN).NO]-^ . 
Como es sabido, en presencia de este último colorante se obtienen cur-
vas como la 1 y 2 pertenecientes a las argentometrías de Br~ y SCN~ que 
muestran un comportamiento similar al del I~ en presencia de rojo neu-
tro. Así pues, en estos casos los cuerpos haluros correspondientes fijan la 
forma acida BH+ de color rojo de la p-etoxicrisoidina. Por lo que los pre-
cipitados de BrAg y SCNAg se tiñen de rojo y durante su formación se 
produce en el medio la correspondiente elevación del pH. 
Al sobrepasarse el punto estequiométrico, es decir, ya sobre el cuSerpp 
plata, los Ag+ ahora dominantes expulsan a la fase líquida a los H+ de los 
BH+, con el consiguiente descenso de pH. Queda entonces retenida la 
forma básica B amarilla de la p-etoxicrisoidina y se produce el cambio 
del precipitado a este color. 
La curva 3 y sobre todo la curva 4 correspondientes respectivamente 
a las argentometrías de ferrocianuros y nitroprusiatos muestran por el 
contrario que sobre los complejos miceílares que se forman ([Fe(CN)6]Ag4)„ 
[Fe(CN)5]-*y([Fe(CN)5NO]Ag2)„ [Fe(CN)5N0]-= la adsorción del ion 
crisoidinio BH+ en el transcurso de la volumetría o es muy escasa como 
ocurre sobre los primeros, o no tiene lugar, como sucede sobre los segun-
dos. Comportamiento, como se ve, similar al que presentaban estas mis-
mas redes con el rojo neutro. 
A la vista de las curvas obtenidas tanto con el rojo neutro como con la 
p-etoxicrisoidina, podemos resumir los resultados en los siguientes puntos: 
a) En la argentometría directa de SCN~, y pues cuando el complejo 
micelar formado es el cuerpo tiocianato (SCNAg) SCN~ se produce la fi-
jación de las formas acidas BH+ del rojo neutro y de la p-etoxicrisoidina, 
aunque naturalmente con una intensidad distinta según la naturaleza es-
pecífica de cada colorante. 
b) Que, en cambio, sobre el cuerpo ferrocianiluro ([Fe(CN)6]Ag4)„ 
[Fe(CN)6)]~^ la adsorción de la forma acida de estos colorantes es nula o 
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muy pequeña (caso de la petoxicrisoidina). Y poi el contrario la fijación 
de la forma básica B resulta ser el proceso dominante. 
c) Sobre el cuerpo nitroprusiato ([Fe(CN)=NO]Ag.)„ [Fe(CN)5N0]-=, 
tampoco se adsorbe la forma acida de cualquiera de estos colorantes, y sí 
la forma básica de los mismos. 
Generalizando estos conceptos, deducidos de las experiencias anterio-
res, a cualquier colorante indicador de tipo básico y a cualquier red argén-
tica resulta la siguiente hipótesis: Sobre el cuerpo negativo (cuerpos ha-
luro, ferrocianuro, tiocianato, etc.,) que por el efecto Fajans debe fijar ex-
clusivamente la forma inio BH+, se retiene también la forma básica B, 
e incluso en ocasiones, en mayor proporción que la acida. Y de igual 
modo, sobre el cuerpo plata, no sólo se adsorbe según el concepto clásico 
la forma básica B, sino que también se fija la forma acida BH+. Salván-
dose este antagonismo electrostático porque al mismo tiempo son adsorbi-
dos iones negativos (NQs", etc.) que neutralizan la carga positiva de 
aquellas micelas. 
Todo lo cual se explica perfectamente con la «teoría de la neutraliza-
ción» de los indicadores en fase heterogénea, por lo que estos hechos vie-
nen a constituir un apoyo experimental de la misma. 
Dicha teoría considera a todo indicador de adsorción, sea de tipo áci-
do o básico, como un par conjugado ácido-base, cuya forma básica (neutra 
o negativamente cargada) se fija en la superficie de una red adsorbente 
por la formación de un enlace coordinado M+": forma básica del indica-
dor. Lo que constituye una «neutralización Lewis» con el ácido M+", 
según la reacción que tiene lugar en la superficie: 
BH+ + M+" :^:z± M+": B -1- H+ 
Esta neutralización depende de la fijeza del enlace dativo de, la espe-
cie M+": B, según la fuerza del ácido M+"; del pK del par ácido-base 
del indicador; del pH del medio; y de la actividad de los iones M+", en 
en la capa adsorbente en función de la que exista en el medio, en cada 
momento de la precipitación. 
Esta acidez Lewis de superficie, aumenta al crecer la actividad de los 
iones Ag+; por lo que en igualdad de condiciones sobre el cuerpo 
(XAg)^ X"" es mayor la acidez del tiocianato de plata que la del ferrocia-
nuro de plata. Por la misma causa, dicha acidez se incrementa cuando se 
pasa del cuerpo (XAg)^X~ al cuerpo (XAg)„ Ag+, pues entonces dismi-
nuye también la actividad de los iones X~. Este aiunento, como ya he-
mos visto, se hace muy brusco, observándose potenciométricamente en el 
momento que se alcanza el punto de equivalencia. 
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La «teoría de la neutralización» es pues, en esencia, un proceso de tipo 
ácido-base; pero es una teoría más generalizada que la de Schulek. Pues 
además tiene en cuenta el.efecto primordial de le neutralización por los 
ácidos de superficie Ag+, Hg2+^, Zn+^ etc., del que la de la acidez protó-
nica o Brónsted, que se debe a la fijación de H+ del medio, resulta un 
caso particular. E incluye igualmente la neutralización sobre las superfi-
cies de las redes de las formas acidas BH+ (colorantes de tipo básico) o 
A H (colorantes de tipo ácido) cuando la precipitación se hace en presen^ 
cia del par ácido-base de un colorante indicador. Es decir, retención siem-
pre de las formas acidas. 
La acidez Brónsted de la superficie de los precipitados crece por efecto 
culómbico al pasar del cuerpo (XAg)_^ Ag+ al cuerpo (XAg)„ X~. Ocu-
rriendo lo contrario con la ((acidez Lewis» que, como se comprende, cre-
ce al pasar del cuerpo negativo al cuerpo plata. 
Si tenemos en cuenta la acción simultánea de ambos efectos se puede 
dar una explicación satisfactoria de los hechos experimentales observados 
con el rojo neutro y la p-etoxicrisoidina en la precipitación, en su presen-
cia, del tiocianato, hexacianoferrato (II) y nitropentacianoferrato (II) de 
plata, que vamos a considerar sucesivamente. 
Sobre el cuerpo tiocianato del SCNAg la retención de la forma básica 
B es prácticamente nula. Tiene ahora, en cambio, un gran valor la reten-
ción déla forma BH+ (especialmente con la p-etoxicrisoidina), por lo que 
el complejo micelar (SCNAg)^ SCN" toma el color rojo que con suficiente 
acidez Brónsted adquieren estos dos colorantes en fase homogénea. 
En cambio cuando se llega al cuerpo plata se retiene en gran propor-
ción la base B con expulsión de los H+; quedando sobre la superficie de 
la red la combinación ¿4g+ : B que le comunica su propio color rosa ama-
rillento con ambos indicadores. 
La imposibilidad de poder apreciar cambio de color en las argentóme^ 
trías de [Fe(CN)6]~' y [Fe(CN)5NO]~^ con los indicadores rojo neutro y 
p-etoxicrisoidina, se debe, como ya hemos comprobado con las correspon-
dientes curvas potenciométricas, a la fijación de la forma básica de estos 
colorantes antes del punto de equivalencia. Es decir, sobre los cuerpos fe-
rrocianuro y nitroprusiato. 
Esto es perfectamente lógico dentro de la ((teoría de la neutralización», 
confirmadas por las curvas potenciométricas, que demeustran que aún 
sobre el cuerpo negativo se fijan estos colorantes engendrándose sobre las 
redes especies que contienen el enlace complejo Ag+ : forma básica del 
indicador. De donde procede el color amarillo más o menos anaranjado 
que presenta los precipitados antes de que se llegue al cuerpo plata. 
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Pues, aunque en medio acuoso no es intensa la reacción entre el rojo 
neutro o la petoxicrisoidina y los iones Ag+, en disoluciones diluidas, sí 
lo es en cambio sobre la superficie de las redes, aunque su actividad sea 
tan pequeña como la que hay con exceso de iones ferrocianuro o nitro-
prusiato. 
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10 mli . NOjAg N/50 
1 lOmls. BrK N / 5 0 
2 lOmls. SCNK N/50 
3 lOmls. [Fe(CN)gJ Na^ N/50 
Fig. \ 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 1 
Curva 1 Curva 2 
lO' mis BrK N/50 10 mis SCNK N/50 
NOjAg N/50 NOjAg N/50 
mis pH mis pH 
0,00 5,90 0,00 5,88 
1,00 5,90 1,00 5,88 
2,00 5,90 2,00 5,88 
3,00 5,90 3,00 5.88 
4,00 5,90 4,00 5,88 
5,00 5,90 5,00 5,88 
6,00 5,90 6,00 5,88 
7,00 5,90 7,00 5,88 
8,00 5,90 8,00 5,86 
9,00 5,90 9,00 5,84 
9,50 5,88 9,50 5,82 
9,80 5,86 9,80 5,78 
10,00 5,80 10,00 5,70 
10,20 5,76 10,20 5,64 
10,50 5,74 10,50 5,62 
Curva 3 
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5 10 mis, NOjAg N/50 
• 10 mis. IK N/50 + 12 g o l a i ro jo n e u t r o 0 '2V . 
• l O m l s B r K N / 5 0 + 12 gotas rojo neu t ro 0'2 V. 
lOmls. S C N K N / 5 0 + 12 gotas ro jo neutro 0'2 V. 
Fig, 2 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 2 
Curva 2 1 Curva 1 
10 mis BrK N/50 10 mis IK N/50 
12 gotas rojo neutro; ácido al 0,2% 12 gotas rojo neut ro ; ácido al 0,2% 
NOjAg N/50 NOjAg N/50 
mis PH mis pH 
0,00 5,90 • • ' 0,00 5,90 
12 gotas Indicador 12 gotas indicador 
0,00 5,54 0,00 5,54 
0,50 5,44. 0,50 5,74 
1,00 5,32 1,00 5,82 
2,00 5,12 2,00 5,92 
3,00 5,10 3,00 5,92 
4,00 5,10 4,00 5,92 
5,00 5,10 5,00 5,92 
6,00 5,10 6,00 5,92 
7,00 5,10 7,0 5,92 
8,00 5,10 8,00 5,92 
9,00 5,10 9,00 5,92 
9,50 5,08 9,50 5,92 
10,00 4,72-' 10,00 4,74 
10,50 4,72 10,50 4,74 
11,00 4,72 11,00 4,74 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 2 
Curva 3 
1 mis SCNK N/50 
























í. 5 . 
10 m i s N O 3 A g N / 5 0 
10 mis r f e ( C N ) J Na^ N / 5 0 t '2 go tos r o j o n í u i r o 0'2* / . 
10 mis BrK N / 5 0 4 12 g o ' a s r o | 0 n e u t r o 0 ' 2 ' / . 
'O mi» Fe(CN)j j Nol N o j N / 5 0 » 1 2 g o l o s fO |o n e u t r o 0'2 V. 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 3 
Curva 1 
10 mis Fe(CN)g Na^ N/50 





















10 mis FeíCWjNoNaj N/50 
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• • < x „ . 
-o- 4 
• - 0 - 0 - 3 
10 mis NOjAg N / SO 
10 mis BrK N / 5 0 - ( - 1 2 gotas p-eloxierisoidina 0*2 V. 
10 mis. SCNK N/bO-t-12 gotot p-etoxicr i soidino 0'2 */. 
10 mi*. [Fe(CN)j , ]Na4 N/50 + 12 gotos p - f toxicrisoidina 0'2 V. 
10 mis [ F Í Í C N J J NO] NQJ N / 5 0 + 12 gotas p-etoxicri»oidina 0'2 */. 
F¡9 <. 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 4 
Curva 1 Curva 2 
10 mis BrK N/50 
12 gotas p-etoxicrisoidina 




















10 mis SCNK N/50 
12 gotas p -etoxicrisoidina 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 4 
Curva 3 
10 mis Fe(CN)^)Na^ N/50 
12 gotas p-etoxicrisoidina 
ácido al 0,2% 
Curva 4 
10 mis Fe(CN)jNO Na^ N/50 
12 gotas p-etoxicrisoidlna 
ácido al 0,2% 
NOjAg N/50 NOgAg N/50 
mis PH • mis pH 
0,00 6,48 0,00 4,66 
12 gotas indicador 12 gotas indicador 
0,00 4,92 0,00 4,90 
0,50 5,00 0,50 4,82 
1.00 5,00 1,00 4,74 
2,00 5,00 2,00 4,74 
3,00 5,00 3,00 4,74 
4,00 4.98 4,00 4,74 
5,00 4,90 5,00 4,74 
6,00 4,80 6,00 4,74 
7,00 4,68 7,00 4,74 
8,00 4,54 8,00 4,70 
' 9,00 4,38 9,00 4,66 
9,50 4,28 .9,50 4,62 
10,00 3,82 io,oo 4,46 
10,50 3,82 10,50 4,46 
11,00 3,82 11,00 4,46 
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PARTE EXPERIMENTAL 
Las medidas potenciométricas se han realizado empleando como apa-
rato de medida un potenciómetro Philips modelo GM 4494. Como elec-
trodo indicador utilizamos un electrodo de vidrio Philips, y como electro-
do de comparación el de calomelanos saturado. 
Para evitar las modificaciones del potencial de la red se ha utilizado 
la corriente procedente de un estabilizador. Y para trabajar con una agi-
tación constante y uniforme, hemos usado un agitador magnético Me-
trohm. 
Las curvas correspondientes a este capítulo han sido todas hechas con 
disoluciones N/50. Esta normalidad se ha elegido, después de muchas 
pruebas, como la óptima para la finalidad perseguida y con ella hemos 
encontrado el menor error de hidrólisis debido a las propias disoluciones. 
Para obtener las curvas de la figura 1 dejábamos primero estabilizar 
el pH de las disoluciones, y después se procedía a agregar el reactivo pre-
cipitante NOsAg desde la bureta. 
En las curvas de las figuras 2, 3 y 4, una vez estabilizado el pH de las 
disoluciones, se añadía el indicador que en todos los casos estaba consti-
tuido por 12 gotas de rojo neutro al 0,2 %, o de p-etoxicrisoidina al 0,2 %, 
y nuevamente se dejaba estabilizar hasta pH constante. Obteniéndose 
siempre un descenso debido a que empleábamos estos colorantes en sus 
formas acidas. 
Como la acidez que tienen las disoluciones de [Fe(CN)G]Na4 y 
[Fe(CN)5NO]Na2 no son del orden del de las de los haluros o tiocianato, 
se han llevado, después de haber añadido el indicador, al mismo pH de 
origen con NO3H o NaOH muy diluido respectivamente. 
Cuando se ha realizado las dos estabilizaciones antes señaladas, se 
añade desde la bureta la disolución de nitrato de plata. 
Para mayor uniformidad de las lecturas se han hecho con cronómetro, 
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contando un minuto después de la adición de la cantidad correspondien-
te del reactivo precipitante para cada lectura. 
Como trabajamos en volumetrías de precipitación en las que se forma 
una sal de p'ata insoluble, el electrodo de vidrio puede recubrirse de una 
película del precipitado que influye en modificaciones del pH. Para evi-
tar esto, y operar siempre en idénticas condiciones, hemos lavado el elec-
trodo después de cada experiencia con disolución concentrada de tiosul-
fato sódico, y posteriormente, con agua bidestilada. 
Los indicadores rojo neutro y p-etoxicrisoidina en sus formas acidas 
han sido preparados neutralizando con nítrico las disoluciones alco-
hólicas al 0,2 % de estos colorantes. 
96 Tomás Pérez Ruiz 
I I 
EMPLEO DE LOS INDICADORES TOLUSAFRANINA Y ERITRO-
SINA-B EN LA DETERMINACIÓN DE SCN- CON Ag+ 
Como consecuencia de los estudios teóricos e hipótesis de trabajo an-
teriormente explicados, hemos conseguido nuevas valoraciones de tipo 
práctico que no figuraban, hasta ahora, en la bibliografía. 
Entre estas determinaciones, incluímos en este capítulo las argentome-
tras de SCN~ con los indicadores tolusafranina y eritrosina-B. 
Cuando se emplea como indicador la tolusafranina en la argentome-
tría de tiocianatos, en condiciones similares de acidez a las que se usan 
en las valoraciones de los diferentes haluros con tal colorante, no vira el 
indicador en el punto de equivalencia. 
Por tal motivo la tolusafranina no está incluida en la lista de indica-
dores útiles para la determinación argentométrica de SCN~ 
Una observación cuidadosa de los diferentes cambios que tienen lugar 
en esta argentometría permite comprobar que la tolusafranina, indicador 
que es de tipo básico (equilibrio, BH+:^z:±B + H+), se adsorbe en el 
transcurso de la volumetría sobre el complejo micelar (SCNAg)^ SCN~ 
que se va formando en su forma acida BH+, por lo que le comunica su 
color rosa al precipitado. Pero sin que al llegar al cuerpo equivalente se 
produzca cambio de color ni en el precipitado ni en la fase líquida. 
Cuando sobrepasado el punto de equivalencia se prosigue aún más la 
adición de nitrato de plata tiene lugar entonces de una manera gradual 
la evolución del color del precipitado hacia el rango violeta. 
Dada la similitud química de los indicadores tolusafranina y fenosa-
franina, pensamos nosotros, que el mecanismo de viraje de ambos coló-
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rantes debería de ser igual. Y como este proceso con la fenosafranina en 
la árgentometxía de los diferentes haluros e incluso del tiocianato había 
sido ya estudiado en estos Laboratorios (5), hemos aplicado ahora estos 
mismos conceptos, y operando en condiciones experimentales semejan-
tes a las de entnces pero utilizando en la volumetría de los SCN~ el indi-
cador tolusafranina. 
Así se han efectuado las valoraciones en medio alcalino (pH~9) y se 
han conseguido resultados positivos, ya que a esta acidez se produce el 
viraje de la tolusafranina en el punto estequiométrico. 
Es decir, al llegar al punto de equivalencia el precipitado cambia de 
rosa a violeta, con viraje muy perceptible y brusco. Simultáneamente hay 
cierta desorción del colorante que se expulsa al medio en su color rosa. 
El cambio de color de la tolusafranina a violeta y pues el viraje que 
tiene lugar con este indicador, exige —al igual que con la fenosafranina— 
la forrhación sobre la superficie de la red del SCNAg del compuesto 
Ag"^" : formu básica de la tolusafranúna (*). La formación de tal enlace 
necesita de una foto-activación y se requiere un pH ligeramente alcalino. 
Lo que explica la necesidad de realizar la valoración en tales medios. 
La valoración de los tiocianatos con Ag+ utilizando como indicador 
la eritrosina-B, tampoco figura en la bibliografía como factible. Puesto 
que, como antes de ahora habrán comprobado numerosos investigadores, 
se produce el viraje antes de llegarse al punto de equivalencia correspon-
diente a â cantidad de SCN~" puesta. 
La eritrosina-B es un indicador de tipo ácido cuyo equilibrio ácido-
base responde a la conocida reacción: 
AH ^ -»• A- + H+ 
forma acida forma básica 
El cambio de color a rosa cardenal del precipitado, que ya muy anti-
cipadamente tiene lugar en la argentometría de SCN"~, supone forzosa-
mente la adsorción, aun sobre el cuerpo tiocianato, de la forma básica del 
colorante. 
(•) Dejamos, por el momento, las investigaciones acerca de si en el caso de 
la tolusafranina el compuesto es con Ag+i o como ya se demostró por diversas 
vías experimentales (5) y (6) con la fenosafranina se trata dé un complejo for-
mado con iones plata polivalentes. 
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Este hecho ni es característico de este indicador ni de la red que nos 
ocupa. Pues muchos otros ejemplos podríamos citar en los que los indica-
dores son adsorbidos enlazándose a través de sus formas básicas gradual 
y anticipadamente al punto de equivalencia. Así ocurre con los coloran-
tes eosina, floxina y triiodofluoresceina que forman sus correspondientes 
compuestos argénticos sobre la superficie de la red del cloruro de plata, 
antes de que se Uegue al cuerpo plata. 
En este caso particular, dado que es relativamente bajo el valor del 
pK del par ácido-base de la eritrosina-B, llega un momento en la argen-
tometría en el que la actividad en iones plata sobre la superficie de la red 
del cuerpo tiocianato es lo suficiente grande para que se produzca la espe-
cie eritrosinato de plata. Especie responsable del cambio de color a rosa 
cardenal. 
En consecuencia, la fijación de la forma acida de la eritrosina-B en la 
superficie de la red del SCNAg debe tener lugar según un esquema como 
el que sigue: 
í ^-
(SCNAg)„<; 7 > (SCNAg) n { ,H ^-líT (SCNAg) „ í 
{ SCNH 
es decir, en la superficie de la red los iones H+ son fijados por la base 
SCN"~, y la base colorante A~, que figura adsorbida en el último miem-
bro de la ecuación anterior, forma con los Ag+ de la propia red la espe-
cie Ag^ : forma básica de la eritrosina. 
Por todo lo expuesto no es de extrañar, que dependiendo de fenóme-
nos de neutralización, el mecanismo de estos procesos mantenga una in-
terdependencia con la acidez existente en la fase acuosa extema; ya que 
el pH del medio influirá en los desplazamientos del equilibrio del par 
ácido-base del indicador, en la actividad de los H+ en la superficie de la 
red y en la estabilidad de la especie compleja Ag+ : forma básica de la 
eritrosina. 
En efecto, un aumento conveniente de la acidez en la superficie de la 
red, derivado del que se haya producido al mismo tiempo en La fase acuo-
sa, determinará un desplazamiento del equilibrio ácido-base del indica-
dor eritrosina-B hacia su forma acida AH. Y si aquel es suficiente, la ma-
yor parte del porcentaje total de adsorción del colorante corresponderá a 
la forma acida. A este efecto contribuye al mismo tiempo el ataque de la 
especie compleja eritrosinato de plata, pues al disminuir o anular su for-
mación se puede llegar a reducir su porcentaje de adsorción a valores in-
significantes. 
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De esta forma, empleando medios suficientemente ácidos, hemos lo-
grado valorar argentométricamente los SCN~" con eritrosina-B. Ya- que el 
viraje de rosa a violeta cardenal no se produce con anticipo, sino que tie-
ne lugar de forma brusca y cortante en el punto de equivalencia. 
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PARTE EXPERIMENTAL 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NO.Ag N/10 y N/IOO.—La disolución N/10 se valo-
ra gravimétricamente contra Cl~. Las disoluciones N/lOO se preparan por 
dilución de la anterior. 
Disolución de SCNK N/10 y N/100.—Que se contrasta gravimétrica-
mente contra la disolución de NOaAg. Las disoluciones N/100 se prepa-
ran por dilución de la N/10. 
Disolución def tolusafranainm al 0,2 %.—Se prepara disolviendo 0,2 grs 
de tolusafranina en agua bidestilada hasta completar el volumen de 
100 mis. 
Disolución de NaOH N/10. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE S C N ~ CON Ag+. INDICADOR TOLUSAFRANINA 
A la disolución de SCN~ colocada en un vaso se le añade el indica-
dor constituido por 6 gotas de disolución acuosa de tolusafranina al 
0,2 % y posteriormente 4 gotas de NaOH N/10, todo ello para un volu-
men de 10 mis de SCNK N/10; y 2 gotas del indicador y 3 gotas de hi-
dróxido sódico para el mismo volumen de disolución de SCNK N/100. 
La disolución así preparada queda de color rojo débil. El indicador 
aparece en estas condiciones como coagulado en parte, fenómeno que no 
perturba en la volumetría ni en la apreciación del viraje. Al ir añadiendo 
disolución de NOsAg desde la bureta el precipitado de SCNAg formado 
se tiñe de rosa-violáceo débil, debido a la adsorción del colorante, color 
que se mantiene uniforme hasta cerca del punto de equivalencia donde 
Nuevos aspectos sobre el comportamiento de los iones... 101 
se intensifica. El viraje consiste en q̂ ue el precipitado cambia del rosa al 
azul-violeta quedando el líquido sobrenadante prácticamente incoloro. 
Con las muestras N/lOO los fenómenos son análogos pero más atenua-
dos. Se recoiñienda con las disoluciones N/lOO añadir la NaOH cuando 
haya precipitado aproximadamente las tres cuartas partes del SCN~. 
Como es habitual en las volumetrías con indicadores de adsorción debe 
mantenerse una fuerte y constante agitación durante la valoración para 
poder apreciar en toda su extensión los fenómenos indicados. 
Esta volumetría es imprescindible hacerla en medio alcalino, y se re-
comienda operar a pH 9 aunque una mayor alcalinidad no perjudica. 
La tabla n.° I, nos indica.los resultados analíticos medios obtenidos en 
varias experiencias, y demás detalles prácticos de estas valoraciones. 
TABLA NUM. I 





SCNK- NPjAg puesto encontrado aprox. 




f=0,9960 grs grs 
2 2 1 1,00 0,0058 0,0058 0,00 
2 2 2 2,00 0,0116 0,0115 —0,95 
3 4 5 5,02 0,0290 0,0290 0,00 
4 p 10 10,02 0,0579 0,0.679 0,00 
5 8 15 15,05 0.0869 0,0870 +0,10 
6 10 . 20 20,05 0,1158 0,1159 -F0,10 




f=0,9960 grs X 10 grs X 10 
1 1 2 2,02 0,0116 0,0117 +0,95 
2 1 • 5 5,05 0,0290 0,0292 +0,70 
3 2 10 10,07 0,0579 0,0583 +0,70 
3 3 15 15,05 0,0869 0,0870 +0,10 
4 3 20 20,10 0,1158 0,1162 +0,35 
5 4 25 25,10 0,1448 0,1451 +0,20 
102 Tomás Pérez Ruiz 
PARTE EXPERIMENTAL 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NO^Ag N/10 y N/50.—Contrastada como se ha indi-
cado anteriormente. 
Disolución de SCNK N/10 y N/50.—Id., id. 
Disolución de sritrosina-B al 0,2 %.—Preparada disolviendo 0,2 grs 
del indicador hasta completar un volumen de 100 mis en agua bidestilada. 
Disolución de NO^H 1 N. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE S C N ~ CON Ag"'' INDICADOR ERITROSINA-B 
A 10 mis de SCN~ colocados en un vaso de precipitados se le añade 
1 mi de ácido nítrico 1 N y 7 gotas de eritrosina-B al 0,2 %, y 0,75 mis 
de NO3H 1 N y 3 gotas del indicador para las muestras N/10 y N/50 
respectivamente. 
La disolución así preparada es de co^or rojo-rosa, y el indicador apare-
ce coagulado en parte. 
Al ir añadiendo la plata desde la bureta el precipitado que se va for-
mando es naranja rosado débil, color que se mantiene uniforme hasta 
muy cerca del punto de equivalencia en que se intensifica algo. El viraje 
consiste en que el precipitado cambia a rosa violeta y d medio queda 
prácticamente transparente. La acidez máxima tolerada es la correspon-
diente a un medio aproximadamente 0,6 N en ácido nítrico. 
Los cambios obtenidos son mucho más perceptibles si añadimos un 
poco de NO3K sólido. En la tabla n.° II detallamos los pormenores de 
esta argentometría. 
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TABLA NUM. II 
Dis. de Dis. de Dis.de Dis. de SCN— SON— Error 
NOH, IN eritrosina B 
0'2 •/„ 
SCNK NO, Ag puesto encontrado aprox. 
mis gotas mis mis "/. 
N/10 N/10 
f=0,9969 f=0,9960 grs grs 
0,20 2 1 1,00 0,0058 0,0058 0,00 
0,20 3 2, 2,00 0,0116 • 0,0115 —0,00 
0,50 5 5 5,02 0,0290 0,0290 0,00 
1,00 7 10 10,02 0,0579 0,0579 0,00 
1,20 8 15 15,02 0,0869 0,0868 0,00 
1,50 10 20 20,00 0,1158 0,1156 —0,20 




0,1448 0,1449 +0,10 
f=0,9969 f=0,9960 grs X 5 grs X 5 
0,50 2 5 5,02 0,0290 0,0290 0,00 
0,75 3 10 10,00 0,0570 0,0578 —0,20 
1,00 4 15 15,00 0,0869 0,0867 ^0 ,25 
1,00 5 20 20,00 0,1158 0,1156 —0,25 
1,50 p 25 25,07 0,1448 0,1451 +0,20 
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I I I 
EMPLEO DE LOS INDICADORES MUREXIDA Y VIOLETA 
PIROCATECOL EN LA DETERMINACIÓN DE SCN- CON 
Ag+ Y A LA INVERSA 
Con objeto de ampliar nuestros conocimientos sobre la red del SCNAg, 
desde el punto de vista argentométrico, y robustecer la «teoría de la neu-
tralización», hemos iniciado nuevas investigaciones con indicadores del 
tipo utilizado en quelometría. Y así hemos empleado los indicadores mu-
rexida y violeta pirocatecol, con tal fin. 
La elección de los mismos nos pareció de interés puesto que estos dos 
indicadores de pM se caracterizan porque ambos forman las especies 
Ag : básica de la murexida y Ag : Forma básica del violeta pirocatecol 
suficientemente estables, sobre las superficies de las redes, para poder em-
plearse como indicadores útiles en la valoración de SCN~. Hecho factible 
con tal de situamos dentro de los márgenes de pH convenientes en rela-
ción con sus correspondientes cambios ácido-bases. 
Hemos comprobado que la murexida y el violeta de pirocatecol se 
comportan en esta argentometría como indicadores de adsorción de tipo 
ácido. 
Así, durante la precipitación de SCN~ con Ag+, y pues mientras se 
está formando el cuerpo tiociartato, el indicador queda en el medio en su 
forma acida, que es de color rosa cuando se utiliza la murexida y amari-
llo en el caso del violeta de pirocatecol, en las condiciones de acidez por 
nosotros empleadas. Y una vez llegado el punto de equivalencia su adsor-
ción sobre el cuerpo plata es intensa, y sobre su superficie tiene lugar la 
formación de compuesto Ag : Form& básica del indicador con la expul-
sión de H+ a la fase líquida. El precipitado de tiocianato de plata queda 
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coloreado de azul violeta en el caso de la murexida, y de gris azulado con 
el violeta de pirocatecol. " 
En la valoración de Ag+ con SCN"~ empleando estos dos colorantes, 
los cambios de color son los que corresponden a las volumetrías inversas. 
Así el cuerpp plata, primeramente formado, se tiñe de azul con la mure-
xida y de gris-azul con el violeta de pirocatecol. Y cuando han precipita-
do todos los iones Ag+ tiene lugar la expulsión del indicador a la fase 
líquida que se colorea de rosa con la murexida y de amarillo con el vio-
leta de pirocatecol. 
En la valoración de Ag+ con SCN~ nos ha conducido a muy buenos 
resultados el empleo del sistema Cu+^ - murexida por la brillantez de los 
virajes que se obtienen. El mecanismo del proceso es el siguiente: 
Sobre el complejo micelar (SCNAg)^ Ag+ se adsorbe la forma básica 
del colorante, por lo que el precipitado se tiñe de azul violeta debido al 
murexinato de plata. Al llegar al punto estequiométrico, y pues una vez 
que se forma el complejo micelar (SCNAg) SCN~, los iones Cu+'' entran 
en la superficie de la red por no haber oposición electroctástica alguna. Y 
sobre la misma se engendra el conocido quelato de cobre-murexida que 
por ser eléctricamente neutro no hay dificultad en que quede adsorbido 
en la red. 
De esta forma, hemos conseguido, con el sistema Cu+^-murexida, po-
der apreciar el viraje sobr-e la superficie del precipitado. Y no por expul-
sión del indicador como sucede cuando en lugar del sistema Cu+^-mure-
xida empelamos sólo la murexida. 
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PARTE EXPERIMENTAL 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NOsAg N/10 y N/IOO.—Contrastada como se ha indi-
cado anteriormente. 
Disolución de SCNK N/100.—Id., id. 
Disolución saturada de murexida.—Se prepara disolviendo el colo-
rante en un pequeño volumen de agua bidestüada hasta saturación de la 
disolución. Esta disolución debe prepararse diariamente. 
Disolución de NaOH N/10. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE S C N ~ CON Ag+. INDICADORES MUREXIDA 
A 10 mis de disolución de SCN~ colocada en el vaso de precipitados 
se le añade 1-2 gotas de NaOH N/10 y 5 gotas de disolución saturada de 
murexida para las muestras N/10, y 2-3 gotas de NaOH y 3 gotas del 
indicador para el mismo volumen de disolución de SCN~ N/100. 
La disolución así preparada queda de color rojo-violeta. Al ir añadien-
do el reactivo nitrato de plata desde la bureta el precipitado de SCNAg 
formado no se tiñe por el colorante, y el conjunto va tomando color rosa 
conforme transcurre la valoración; cerca del punto de equivalencia el 
precipitado se tiñe de rosa muy pálido y cambia finalmente a azul y el 
medio queda prácticamente incoloro. Con las disoluciones N/100 los fe-
nómenos son los mismos aunque más atenuados. 
Se recomienda hacer esta valoración en medio alcalino pues aunque 
es factible de hacerse en medios neutros o ligeramente ácidos el viraje. 
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que es ahora de rosa pálido o azul violeta, es menos brusco y preciso. La 
tabla n." III nos muestra los resultados medios hallados en estas determi-
naciones. 
VALORACIÓN DE Ag+ CON S C N ~ . INDICADOR MUREXIDA 
A la muestra colocada en el vaso se le añaden 5 gotas de disolución 
saturada de murexida para un volumen de 10 mis de NOsAg N/ lO; y 
dos gotas del indicador para el mismo volumen de disolución de NOaAg 
N/100. La solución así preparada es de color violeta. Seguidamente se pro-
cede a la valoración de la muestra por adición de disolución de SCNK. A 
lo largo de toda la volumetría el precipitado formado es de color violeta, 
debido a la adsorción del colorante, y unas gotas antes del punto de equi-
valencia el precipitado coagula, pero sigue de color violeta, y el líquido 
sobrenadante es prácticamente incoloro. El viraje consiste en que el pre-
cipitado se decolora y expulsa colorante al medio que se tiñe de rosa. El 
cambio se aprecia mejor tomando el del conjunto agitado pues es de vio-
leta a rosa. 
La máxima acidez tolerada en la que se puede apreciar bien el viraje 
corresponde a un medio de acidez nítrica 0,3 N. 
Con las muestras N/100 los fenómenos son análogos pero más ate-
nuados. 
En la tabla n.° IV pueden verse los valores experimentales medios que 
hemos obtenido. 
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TABLA NUM. III 
Dis de Dis. de Dis. de Dis. de SON— SON— Error 
NaOH 
N/10 
murexida SCNK NOjAg puesto encontrado aprox 




f=0,9960 grs grs 
1 1 1 1,00 0,0058 0,0058 0,00 • 
1 2 2 2,02 0,0116 0,0117 +0,90 
1 3 5 5,02 0,0290 0,0290 0,00 
2 5 10 10,05 0,0579 0,0581 +0,40 
2 6 15 15,05 0,0869 0,0870 +0,10 
O 
O 7 20 20,05 0,1158 0,1160 +0,20 
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TABLA NUM IV 
Dis. de Dis de Dis' de Ag+ A g ^ Error 
murexida NOjAg SCNK puesto encontrado aprox. 
gotas mis mis "lo 
N/10 N/10 
f=0,9960 f=0,9969 grs. grs 
1 1 0,88 0,0107 0,0107 0,00 
2 2 1,99 0,0214 0,0214 0,00 
3 5 4,97 0,0537 0,0533 —0,75 
5 10 9,97 0,1074 0,1074 0,00 
6 15 14,92 0,1611 0,1604 —0,45 





0,2686 0,2684 —0,10 
f=0,9960 f=0,9969 grs X 10 grs X 10 
1 2 1,99 0,0214 0,214 0,00 
2 5 4,97 0,0537 0,0533 —0,75 
3 10 9,95 0,1074 0,1070 —0,40 
4 15 14,92 0,1611 0,1604 —0,45 
4 20 19,90 0,2149 0,2140 • —0,45 
5 25 24,92 0,2686 0,2680 ' —0,25 
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P A R T E E X P E R I M E N T A L 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disoluíción de NO^Ag N/10 y N/IOO.—Contrastada como se ha indi-
cado anteriormente. 
Disolución de SCNK N/10 y N/100.—Id-, id. ' '• 
Disolución saturada de murexida.—Preparada como se ha indicado 
anteriormente. 
Disolución de SO^Cu al 1 %.—Se prepara disolviendo 1 gr de 
SO4CU.5H2O en 100 mis de agua bidestilada. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE Ag+ CON S C N ~ . INDICADOR SISTEMA CU+^-MUREXIDA 
A la disolución de Ag+ colocada en el vaso se le añade el indicador 
constituido por 3 gotas de disolución saturada de murexida y 2 gotas de 
SO4CU 1 % para un volumen de disolución de plata N / 1 0 de 10 mis, y 1 
gota de murexida y 1 gota de SO^Cu al 1 % para el mismo volumen de 
plata N / 1 0 0 . La disolución preparada de esta forma es de color violeta. 
A continuación se procede a va'orar por adición de la disolución de 
SCN~ desde la bureta. El precipitado se tiñe desde el principio de violeta 
y permanece de este color durante toda la volumetría. El viraje consiste 
en que el precipitado cambia de violeta-rosáceo a naranja, expulsándose 
colorante al medio que toma color naranja muy débil, debido a que parte 
de la murexida expulsada está formando el complejo cobre-murexida. 
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La acidez máxima en que se puede hacer esta volumetría, obteniendo 
cambios bruscos y definidos, es la correspondiente a un medio 0,4 N en 
ácido nítrico. 
Como siempre indicamos y ya es habitual en las precipitaciones con 
indicadores de adsorción, debe mantenerse una fuerte y constante agita-
ción durante toda la volumetría para apreciar en toda su extensión los fe-
nómenos indicados. 
En la tabla n.° V hemos reseñado todos los detalles de esta valoración. 
TABLA NUM. V 
Dis do Dis. de Dis. de Dis. de Ag" Ag+ KiTor 
murexiiia SO.Cu 
1 % 
NOjAg SCNK puesto encontrado aprox. 
gotas gotas mis mis 
N/10 N/10 
f=0,9960 f=0,9969 grs grs 
1 1 1 0,99 0,0107 0,0107 0,00 
2 1 2 1,99 0,0214 0,0214 0,00 
2 1 5 4,97 0,0537 0,0533 —0,75 
3 2 10 9,95 0,1074 0,1070 —0,40 
4 2 15 14,95 0,1611 0,1607 —0,25 
5 3 20 19,92 0,2149 0,2141 —0,35 




0,2686 0,2683 —0,10 
f=0,9960 f=0,9969 grs X 10 grs X 10 
1 1 2 1,99 0,0214 0,0214 0,00 
1 1 5 4,97 0,0537 0,0533 —0,75 
1 1 10 9,95 0,1074 0,1070 —0,40 
2 2 15 14,92 0,1611 0,1604 —0,45 
2 2 20 19,95 0,2149 0,2145 —0,20 
3 3 25 24,97 0,2686 0,2687 —0,05 
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P A R T E E X P E R I M E N T A L 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NOaAg Nj 10.—Contrastada como se ha indicado ante-
riormente. 
Disolución de SCNK NjlO.—U., id. 
Disolución, de violeta de pirocatecol al 0,1 %.—Se prepara disolviendo 
0,1 grs de violeta de pirocatecol en agua bidestüada hasta completar el 
volumen de 100 mis. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE S C N ~ CON Ag+. INDICADOR VIOLETA DE PIROCATECOL 
Se colocan 10 mis de disolución N / 1 0 de SCN~ en un vaso de precipi-
tados y se le añaden 3 gotas de violeta de pirocatecol al 0,1 % y 8-10 go-
tas de disolución de hidróxido sódico N / 5 0 . El líquido queda en fase ho-
mogénea de color violeta. Al ir añadiendo el reactivo NOaAg N / 1 0 el 
precipitao no se tiñe, y el medio va tomando coloración amarilla hasta que 
domina este color. El cambio consiste en que el precipitado se tiñe de gris 
azulado y el líquido sobrenadante queda incoloro. 
Esta volumetría es imprescindible hacerla en medio alcalino, y hay 
que oprera a un p H 9; pero una alcalinidad superior no perjudica. 
E n la tabla n.° VI están reseñados los detalles prácticos de estas volur 
metrías. 
VALORACIÓN DE Ag+ CON S C N " " . INDICADOR VIOLETA DE PIROCATECOL 
A la disolución de Ag+ colocada en un vaso de precipitados se le aña-
de el indicador constituido por 8-10 gotas de disolución acuosa de violeta 
de pirocatecol al 0,1 % para un volumen de 10 mis de plata N / 1 0 . 
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La disolución preparada de esta manera es de color amarillo. Seguida-
mente se añade disolución de SCNK N/10 desde la bureta, el precipitado 
de SCNAg formado se tiñe de azul pero el líquido continúa amarillo; 
cerca del punto de equivalencia el precipitado adquiere coloración verdo-
sa y el líquido sobrenadante es prácticamente incoloro. El viraje es que el 
preciiptado se decolora por expulsión del colorante al medio en su forma 
amarilla. El cambio se observa mucho mejor en el conjunto agitado pues 
es de verde sucio a amarillo. 
En la tabla n.° VI están reseñados los resultados medios obtenidos en 
cada experiencia, y demás detalles de estas valoraciones. Se recomienda 
operar a la acidez que dejan las disoluciones que se utilizan aunque es fac-
tible de realizar esta volumetn'a hasta un pH 1-2. 
TABLA NUM. VI 
Dis. de Dis. fie violeta Dis. de Dis. de Ag-^ Ag^ Error 
NO3H IN pirocatecol 
0,1 7o 
NO^Ag SCNK puesto encontrado aprox. 
gotas gotas mis mis 
N/10 N/10 
f: =0,9960 f=0,9969 grs grs 
— 2 1 0,99 0,0107 0,0107 0,00 
— 3 2 1,99 0,0214 0,0214 0,00 
— 5 5 4,98 0,0537 0,0535 —0,35 
— 9 10 9,95 0,1074 0,1070 —0,40 
— 12 15 14,92 0,1611 0,1604 —0,45 
— 16 20 19,92 0,2149 0,2141 —0,35 
— 18 25 24,92 0,2686 0,2680 —0,20 
1 9 10 9,95 0,1074 0,1070 —0,40 
3 9 10 9,96 0,1074 0,1071 —0,30 
4 9 10 9,99 0,1074 0,1074 0,00 
5 9 10 10,00 0,1074 0,1075 -1-0,10 
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TABLA NUM. VII 





SCNK NOjAg puesto encontrado aprox. 
gotas gotas mis mis 
N/10 N/10 
f=0,9969 f=0,9960 grs grs 
4 1 1 1,00 0,0058 0,0058 0,00 
6 . 1 2 2,02 0,0116 0,0117 +0,90 
8 2 5 5,02 0,0290 0,0290 0,00 
10 3 10 10,02 0,0579 0,0579 0,00 
12 4 15 15,05 0,0869 0,0870 +0,10 
14 5 20 20,10 0,1158 0,1162 +0,35 
16 5 , 25 25,05 0,1448 0,Í450 +0,10 
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I V 
NH - N - C„ H 
NH - NH - C. : 
EMPLEO DEL SISTEMA INDICADOR Hg+^ - DIFENILCARBACI-
DA EN LÁ DETERMINACIÓN DE [Fe(CN)eÍ^ CON Ag+ 
El empleo de la difenilcarbacida como indicador de adsorción en ar-
gentometría fue dado a conocer por Chirnoaga (7) en las valoraciones de 
haluros aislados, sólo factibles si se efectúan en medio neuti/O. En tales 
condiciones se forma cuando ha precipitado todo el haluro, el conocido 
quelato 
0 = C' 
causante del viraje del indicador. Pero la gran solubilidad de este quelato 
en medios ácido — âun sobre la superficie de la red— imposibilita el usd 
de este indicador en dicho medio ácido. 
Trabajos efectuados en estos Laboratorios (8) sacaron aplicación de la 
mayor insolubilidad del quelato mercúrico 
NH - N — Ce H5 
0 = c ( ^ "^Hg+V. 
NH - NH - C„ H» 
cri medio ácido, y permitieron utilizar esta especié como indicador en las 
argentometrías de los haluros aislados y de sus mezclas. Con la caracterís-
tica de su gran ácido-resistencia. Así pues lo que en reaUdad se emplea es 
el sistema Hg+'-difenilcarbacida, constituido principalmente por la carba-
cida y una pequeña cantidad de iones Hg+". 
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Por todo lo expuesto y dado el escaso número de indicadores de adsor-
ción que figuran en la bibliografía para la valoración de [Fei(CN)5]~'' con 
Ag+, nos pareció de gran interés tanto teórico como práctico el intentar 
la posibilidad de la determinación argentométrica del ion hexacianoferra-
to (II) con el sistema indicador Hg^'-difcnilcarbücida que: tan buenos re-
sultados ha dado en las volumetrías de los haluros. Efectivamente, y tal 
como se había previsto el sistema indicador señalado se nos reveló como 
excelente para la volumetría de [Fe(CN)6]~^ con Ag+. 
La explicación del modo de funcionar del sistema indicador que nos 
ocupa es la siguiente: 
Cuando en la valoración de una muestra de Fe(CN)6~*, en presencia 
de unas gotas del sistema Hg'^^-difenilcarbacida, y verificándola en medio 
ácido, se añade disolución de nitrato de plata, se forman las micelas 
([Fe(CN)c]Ag4)^ [Fe(CN)G]~\ Estas, sólo pueden retener, en mayor o me-
nor proporción, a la forma acida AH del indicador por fuerzas de van 
der Waals; ya que en ello no existe oposición electrostática alguna, por 
ser el compuesto orgánico en su conjunto una molécula eléctricamente 
neutra. Esta adsorción aumenta conforme nos vamos aproximando al 
punto de equivalencia. 
Es decir, el cuerpo ferrociarmro da origen por la adsorción de los 
[Fe(CN)f,]"~* y de la difenilcarbacida al complejo micelar 
/ \ í Fe(CN)-* 
([Fe(CN)JAg..)^ difenilcarb i il acida (forma acida) 
La adsorción de los iones mercúricos, que han sido introducidos como 
CUHg, no se produce sustancialmente antes de la total precipitación de 
los [Fe(CN)f,]~'.. pues hasta entonces la |Hg+^ | en el medio es muy pe-
queña dado que el CUHg es una sal muy poco disociada, y el ferrocianu-
ro mercúrico tiene escasa solubilidad. 
Al llegar al punto de equivalencia, los iones Ag+ entonces dominan-
tes, motivan la adsorción de la forma básica A~" de la difenilcarbacida de 
la que ya se encontraba una pequeña parte adsorbida en su forma acida 
AH. Y se produce así la consiguiente expu'sión de protones a la fase 
líquida. 
Pero a su vez los iones Ag+ desplazan al mercurio del CUHg para 
preciiptar el ClAg, y estos iones Ag"*"̂  que quedan libres se adsorben so-
bre el complejo. 
difenilcarbacida (forma básica) / \ í i 
((Fe(CN)JAg,))^ I Ag+ 
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y forman el quelato mercúrico de color azul-violeta sobre la superficie de 
la red del ferrocianuro de plata. Con lo que se produce el viraje al corres-
pondiente color azul-violeta del quelón. 
Aunque los iones Ag+ que quedan en exceso son adsorbidos también 
en la superficie de la red, esta fijación no requiere expulsión alguna de los 
Hg+^. Pues éstos no se encuentran libres sino formando un quelato mu-
cho más estable que el de: la plata, y por tratarse de una molécula sin car-
ga eléctrica no experimenta repulsión alguna por parte de los Ag+. 
Cabe la posibilidad de que el mercurio, sino en la forma Hg+^ libres, 
se encuentre en la superficie de la red con la anterioridad al puiito de 
equivalencia, pero en la forma CLHg. El mecanismo del viraje del siste-
ma indicador Hg^^-difenilcarbacida sería el mismo. 
El sistema indicador Hg^'^-difenilcarbacida se comporta exclusivamen-
te según un mecanismo ácido-base, pero en el que la neutralización de la 
forma básica del indicador es producida no por los Ag"*" sino por otro 
«ácido Lewis» extraño al de la red: los iones Hg+^. 
Hemos seguido potenciométricamente —con electrodo de platino— 
frente al de calomelanos saturado la evolución del potencial redox en la 
precipitación de 10 mis de [Fe(CN)6]Na4 N/50 a los que se añade 6 gotas 
de ClaHg N/lOO y 5 gotas de difenilcarbacida al 1 %. Como puede ob-
servarse en la curva de la figura 5 el potencial se mantiene casi constante 
durante la volumetría, pero al llegar al punto de equivalencia se produce 
el brusco salto de potencial debido a la desaparición de los iones 
[Fe(CN)ii]~'', al quedar precipitados como ferrocianuro de plata, y quedar 
iones Ag+ en exceso. 
Respecto a esta potenciometría es preciso hacer resaltar el hecho de la 
gran uniformidad de la curva, que al igual que en las argentometrías de 
los haluros-iones se obtiene con gran comodidad y rapidez en las estabili-
zaciones. 
Por tal causa y aunque de ello no. nos hemos ocupado en esta Memo-
ria anticiparemos que en presencia de una pequeña cantidad del sistema 
indicador Hg+^'-difenlicarbacida se pueden realizar volumetrías potencio-
métricas de los iones Ag+ y [Fe(CN)c]~^, de interés práctico. 






10 mis. NO3 Ag N/50 
-rO mis. j^Fe(CN)J..NQ^ N/bO + 6 go tas NO3H N / 1 0 0 + 2 g o t a s C l 2 H g N / 1 0 0 + 
5 gotas di len' i lcarbacida 1 */. 
F i g 5 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 5 
10 mis [Fe(CNNJNa^ N/50 
6 gotas NO3H N/lOO 
2 gotas CljHg N/lOO 
5 gotas difenilcarbacida 1 7o 
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PARTE EXPERIMENTAL 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NO^Ag Nj 10 y N/50.—Contrastada como se ha indi-
cado anteriormente. 
Disolución de [Fe{CN},] Na.t N/10 y N/50.—Contrastada contra di-
solución de MnOíK. La N/50 se prepara por dilución de la anterior 
Disolución de Cl.Hg N/100.—Preparada disolviendo 1,375 grs de la 
sal en 1.000 mis de agua bidestilada. 
Disolución de difenilcarbacida al 1 %•—Preparada disolviendo 1 gr de 
difenilcarbacida en alcohol de 95° hasta completar 100 mis. 
Disolución de NO,H y N/IO y N/100. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE [Fe(CN)6]~* CON Ag+. INDICADOR Hg+^-DIFENILCARBACIDA 
A la disolución de [Fe(CN)c]Nai colocada en el vaso se le añade el in-
dicador constituido por 7 gotas de difenilcarbacida al 1 % y 4 gotas de 
CljHg N/100 y filialmente 4 gotas de NO3H N/10 para un volumen de 
10 mis de [Fe(CN)c]-* N/10 y 5 gotas de difenilcarbacida al I % y 2 go-
tas de: NO3H N/100 para el mismo volumen de 10 mis de Fe(CN)ii N/50. 
Las muestras así preparadas son incoloras. 
Seguidamente se procede a la valoración con nitrato de plata. Al ir 
añadiendo ion Ag+ desde la bureta el conjunto aparece blanco lechoso 
permaneciendo uniforme a lo largo de toda la valoración. Al quedar en 
contacto la gota de reactivo con el conjunto de [Fe(CN)6]Ag4 que se está 
formando aparece fuerte estela violeta que desaparece por agitación. El 
viraje consiste en que el precipitado cambia a violeta débil, quedando in-
coloro el líquido sobrenadante. 
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Conviene resguardarse en todas estas argéntometrías con el sistema 
Hg+--difenilcarbacida de una luz muy intensa; en nuestros trabajos he-
mos realizado las valoraciones bajo tubos neón, aunque se pueden efec-
tuar a la luz natural con tal de evitar la luz solar intensa. 
Con las disoluciones N/50 es conveniente añadir 2 ó 3 grs de NO3K 
para un volumen de muestra de 10 mis de [Fe(CN)6]Na4 para poder apre-
ciar mejor los fenómenos indicados. 
En la tabla n.° VIII se incluyen los resultados medios obtenidos en 
cada experiencia. 
TABLA NUM. VIII 







[fe(CH)„]tlo. HOjlg pucilo encofllrodo oprox. 
goto I gotai goloi mil mil "/o 
N/10 N/10 
f=1,0050 f=1,0000 grs grs 
1 2 1 1 1,01 0,0053 0,0053 0,00 
• 1- 2 1 2 2,01 0,0106 0.0106 0,00 
3 4 2 5 5,04 0,0266 0,0267 +0,40 
4. 7 4 lÓ 10,07 0,0532 0,0533 +0,20 
5 • 8 6 15 15,10 0,0789 0,0798 , 0,00 
7 12 8 20 20,10 0,1064 0,1064 0,00 




0,1330 0,1333 0,20 :. 
f = 1,0050 f = 1,0000 g r s x 5 g r s x 5 
: 2 1 1 2 2,02 0,0106 0,0107 +0,95 
2' 3 . 2 5 5,05 0,0266 0,0267 +0,40 
4- 5 3 10 10,07 0,0532 0,0533 +0,20 
8 8 5 20 20,15 0,1064 0,1068 +0,40 
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V 
EMPLEO DE LOS INDICADORES MUREXIDA Y VIOLETA 
PIROCATEROL E N L A DETERMINACIÓN D E Ag+ con 
[Fe(CN)e]-* 
Los indicadores murexida y violeta de pirocaterol típicos de pM en 
edtametría, que según hemos dado cuenta conducen a excelentes resulta-
dos en las determinaciones argentométricas de los SCN", los hemos utili-
zado también en la valoración de Ag+ con hexacianoferrato (II). Obte-
niendo igualmente en este caso virajes bruscos y cortantes. 
Pero la naturaleza del viraje que prácticamente se utiliza en el caso de 
la precipitación de los Ag+ con [Fe'(CN)o]^ no es igual a la descrita con 
Tos SCN~". Ya que responde a otros efectos. . 
En primer término, y con la murexida, por ejemplo, el cuerpo plata 
del ferrocianuro de plata se tiñe al principio con el color rosa-violeta que 
a la acidez existente es el correspondiente a la especie Ag : murexida, en 
esas condiciones (*). 
Y con el otro colorante adquiere la red la tonalidad amarilla debido 
.asimismo a la formación del compuesto Ag : violeta pirocatecol. 
Cuando se prosigue la volumetría, deberían ser descompuestas estas 
especies, y expulsados los colorantes al medio al llegar al punto de equiva-
lencia, de acuerdo con la teoría clásica de los indicadores de adsorsión. 
Pero, estos colorantes sólo inapreciablemente pasan a la fase líquida cuan-
do existe un exceso de [Fe(CN)6]~*; ya que se comportan de una manera 
similar a la de todos conocida del indicador fenosafranina. Es decir, de 
virajes en superficie. 
que se 
violeta 
(•) El color rosa-violeta es el que corresponde a esta especie al pH ácido a 
I hace la volumetría. Porque con menor acidez sería violeta o incluso azul-
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Sin embargo, la causa del viraje final o azul o azul verdoso utilizables, 
tanto con uno, como con el otro de los dos indicadores que estamos consi-
derando, estriba en un proceso secundario que tiene lugar. 
En efecto este color azul que adquiere el hexacianoferrato (11) de plata 
se debe a una parcial y rápida descomposición de los ferrocianuro-iones 
que quedan en exceso sobre la superficie del precipitado, cuando ya se ha 
operado la precipitación total de los Ag+. Interviene en esta descomposi-
ción la presencia del ácido nítrico y la acción de la luz. Y por tal fotolisis 
queda Fe+' libres, que no por insignificantes en cantidad dejan de ser re-
gistrados por su sensible reacción con los [Fe(CN)6]~^. Reacción aun más 
exaltada en sensibilidad por realizarse sobre la capa de adsorción. 
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PARTE EXPERIMENTAL 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NO^Ag N/10.—Contrastada como se ha indicado ante-
r.riormente. 
Disolución de [Fe(CN)<i]Na^ N/10.—Contrastada y preparada como 
ya hemos indicado. 
Disolución saturada de murexida.—Preparada como se ha indicado 
.anteriormente. 
Disolutión de NO3H 1 N. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE Ag+ CON [Fe(CN)6]~'*. INDICADOR MUREXIDA 
La muestra de NOjAg N/10 colocada en un vaso de precipitado se le 
•añade 2 gotas de ácido nítrico 1 N y 2 gotas de disolución saturada de 
murexida para un volumen de 10 mis. La disolución preparada de esta 
forma es de color rosa. 
Al ir añadiendo desde la bureta disolución de [Fe(CN)6]Na'' N/10, el 
precipitado formado se tiñe de rosa con las primeras gotas de reactivo. 
El viraje consiste en que el precipitado cambia de rosa a azul y el líqui-
do sobrenadante queda incoloro. 
La resistencia máxima de acidez toleraad es la correspondiente a un 
medio 0,2 N en ácido nítrico. 
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Respecto a las condiciones de la volumetría hemos de advertir que 
como es ya habitual en todas las volumetrías con indicadores de adsor-
ción debe mantenerse una agitación constante y enérgica, sobre todo cer-
ca del punto de equivalencia. 
Los resultados analíticos obtenidos se consignan en la tabla n.° IX. 
TABLA NUM. IX 
Dis. de Dis. de Dis. de Dis. de Ag+ Ag' Error . 
-NO^H tN murexida NO,Ag Fe(CN)5 Na, puesto encontrado. apro.x. 




f=1,0050 grs grs -
1 1 1 1 0,0107 0,0108 +0,95 •' 
1 1 2 1,99 0,0215 0,0215 0,00 
1 .1 5 4,98 0,0539 0,0539 0,00 
2 2 10 10,00 0,1078 0,1084 -1-0,60 
2 3 15 15,00 0,1617 0,1626 +0,60 " 
3 4 20 20,05 0,2157 0,2173 +0,80 ' 
3 4 25 25,00 0,2695 0,2709 +0,55 
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PARTE EXPERIMENTAL 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NO^Ag N/10.—Contrastada como ya hemos indicado. 
Disolución de [Fe(CN),]Na, N/10.—Id., id. 
DisoluciÓTü de violeta de pirocatecol al 0,1 %.—Preparada como se ha 
indicado anteriormente. 
Disolución de NO,H 1 N. 
Procedimiento 
A 10 mis de NOaAg N/10 colocados en el vaso se le añaden el indica-
dor constituido por 2 gotas de violeta de pirocatecol al 0,1 % y final-
mente 2 gotas de NO3H 1 N. La disolución queda de color amarillo. 
Al ir añadiendo disolución de [Fe(CN)o]Na4 N/10 al precipitado for-
mado se tiñe de amarillo pálido y en el ti'anscurso de la volumetría toma 
color verdoso y cambia finalmente a azul verde. 
La máxima resistencia a la acidez es la correspondiente a un medio 
0,2 N en ácido nítrico. 
En la tabla n." X están reseñados los valores medios obtenidos en cada 
experiencia, y demás detalles prácticos de esta valoración. 
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TABLA NUM. X 
Dis. de Dis. de violeta Dis. de Dis. de Ag^ Ag^ Error 
NO3H IN pirocatecol 
0,1 Vo 
NOsAg Fe(CN)„ Na, puesto encontrado aprox. 
gotas gotas mis mis 
N/10 N/10 
f=1,0000 f=1,0050 grs grs 
1 1 1 1 0,0107 0,0108 +0,95 • 
1 1 2 1,99 0,0215 0,0215 0,00 
2 1 5 5,00 0,0539 0,0542 +0,60 
2 2 10 10,02 0,1078 0,1086 +0,80 
2 3 15 15,00 0,1617 0,1626 +0,60 
3 4 20 20,00 0,2157 0,2168 +0,45 
3 •1 25 25,00 0,2695 0,2709 +0,45 
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MI 
EMPLEO DE LA ERITROSINA-B E N LA DETERMINACIÓN 
DE LA MEZCLA I - + SCN- CON Ag+ 
Las investigaciones que hemos presentado hasta ahora en esta Memo-
ria, enfocadas hacia nuevas comprobaciones de la «teoría de la neutrali-
zación» de los indicadores en fase heterogénea, nos ha permitido demos-
trar que se ajustan a aquella, sobre las redes argénticas de los hexaciano-
ferrato (II), nitropentacianoferrato (II) y. tiocianato, lo mismo los indica-
dores de tipo básico, que los de naturaleza acida. Y para completar estos 
estudios, procedía aplicar todo lo expuesto a las valoraciones de algunas 
mezclas que contuvieran entre otros alguno de los iones antedichos. De 
las ensayadas sólo damos cuenta de la de I~ H- SCN", empleando como 
indicador la eritrosina-B, por reunir ciertas circunstancias que confinnan 
experimentalmente nuestras hipótesis. 
La determinación argentométrica de la mezcla I~ -f- SCN~ con el 
colorante eritrosina-B es factible efectuarla, dado por una parte la diferen-
cia entre los productos de solubilidad de los compuestos lÁg y SCNAg, y 
por otra por la gran estabiUdad de la especie Ag : forma básica de la eri-
trosina. 
En efecto, si a una muestra de la mezcla I~ -f- SCN~ en presencia del 
colorante ácido eritrosina- B (AH :^ A " + H+) la valoramos con Ag+, 
irá precipitando, como es lógico, la especie lAg más insoluble, que reten-
drá los iones I~ (propios de la red), formando los complejos micelares 
(lAg) ^ I~, que se opondrán a la entrada de los iones SCN~ y de la forma 
básica A~ del indicador, por repulsión culómbica. Pero no hay impedi-
mento para que pueda ser adsorbido en mayor o menor proporción la 
forma acida AH de carácter neutro. Por lo que el precipitado será prác-
ticamente de color amarillo (color del ioduro de plata). 
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Al llegar al punto de equivalencia correspondiente a la cantidad de 
ioduro puesta en la mezcla, y pues cuando ha precipitado todo el I~ como 
lAg, se produce un cambio en el color del precipitado que adquier;? aho-
ra la tonalidad cardenal. La aparición de tal-tonalidad sobre el precipita-
do radica, como ya hemos indicado antes, en la formación del compuesto 
eritrosinato ds plata sobre la superficie de la red. Lo que nos indica que 
en este momento, y dada la gran estabilidad de' aquella especie —sobre 
todo en medioalcalino que es como efectuamos la valoración correspon-
diente al primer punto—, la actividad aun pequeñísima de iones Ag+ pre-
sentes es lo suficiente para la formación de tal compuesto. 
Si ahora, una vez sobrepasado el primer punto de equivalencia, se aci-
difica la muestra, la pequeñísima cantidad de la especie Ag : forma bá-
sica de l<a eritrosina formada, se descompone y el colorante vuelve a su 
forma acida AH. Con lo que el precipitado recupera el color amarillo-
rosado. 
En este momento se continúa la adición del reactivo nitrato de plata 
y es ahora, el. SCN^ el que precipita, siendo similar el mecanismo de la 
reacción al caso del I~ descrito. Al llegar al punto estequiométrico corres-
pondiente a los iones SCN^, y pues cuando quedan en exceso los Ag"*", se 
produce de nuevo la formación de la especie cardenal eritrosina de plata 
pero adsorbida sobre la superficie del SCNAg. Por lo que es factible ob-
servar también el segundo viraje. 
Para generalizar estos conceptos teóricos, los hemos aplicado a la va-
loración con Ag+ de la mezcla I~ -I- Br~ en condiciones experimentales 
simulares a las empleadas en la determinación de I~ -I- SCN"~ (dada la 
gran similitud que existe entre los productos de solubilidad de las espe-
cies BrAg y SCNAg). Es decir, efectuándola en medio alcalino para la 
determinación correspondiente a los iones I~ y luego en medio ácido para 
la de los Br~. Hemos obtenido muy buenos resultados, los cuales están re-
flejados en los correspondientes cuadros numéricos que se acompañan en 
la parte experimental. 
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PARTE EXPERIMENTAL 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NOsAg N/10.—Preparada y contrastada como se ha 
indicado anteriormente. 
Disolución de IK N/10.—Contrastada contra disolución de NOsAg 
N/10. 
Disolución de SCNK N/10.—Id., id. 
Disolución de eritrosina-B al 0,2 %.—Preparada disolviendo 0,2 grs 
del indicador en agua bidestilada hasta completar un volumen de 100 mis. 
Disolución de NaOH N y N/10. 
Disolución de NO^H N. 
Procedimien to 
VALORACIÓN DE LA MEZCLA I ~ + SCN~ CON Ag+. INDICADOR ERITROSINA-B 
Las volumetrías realizadas se refieren a las mezclas de IK y SCNK am-
bas de concentraciones N/10. 
Colocada en un vaso la mezcla de las disoluciones de I~ y SCN~ se 
les añaden el indicador constituido por 6 gotas de eritrosina-B al 0,2 % 
para un volumen de 10 mis de disolución equimoiecular de los haluros. 
Seguidamente se le añade 0,2 mis de NaOH N/10. La muestra así prepa-
rada es de color rojo. 
Al ir añadiendo disolución de NOjAg desde la bureta el conjunto ad-
quiere color rojo-rosa, que va cambiando gradualmente al rosa en el trans-
curso de la valoración. En el punto de equivalencia correspondiente a la 
I~ puesto, el precipitado cambia bruscamente a rosa-violeta. En este mo-
mento se añade 0,3 mis de NO3H 1 N, con lo que el conjunto cambia 
ahora de rosa-violeta a naranja débil. 
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Una vez que se ha añadido el ácido nítrico se continúa la volumetría. 
En el segundo punto de equivalencia correspondiente al SCN~ cambia el 
precipitado de rosa muy débil a rosa cardenal intenso. 
El viraje correspondiente al I~ se aprecia mejor observándolo en el 
conjunto agitado. 
El tono rosa-violeta que adquiere el conjunto cuando ha precipitado 
todo el I~' varía según la relación I~/SCN~ existente en la mezcla, dismi-
nuyendo la intensidad de la tonalidad violeta si hay más tiocianato que 
ioduro. 
En la tabla n." XI indicamos los resultados medios obtenidos en cada 
experiencia y las distitnas proporciones de I~ y SCN~ que se han valorado. 
TABLA NUM. XI 





0,2 ° /o 




mil ml( gotat mis mis mis pnro l~~ mil pora SCN~ pora 1 poro $CN 
N/10 N/10 N/10 N/10 
= 1,0020 f= 1,0090 f = 1,0000 f = 1,0000 
0,1 2 6 10 1 10,00 1,00 —0,15 —0,80 
0,1 2 7 10 2 10,00 2,00 —0,15 —0,90 
0,3 0,5 8 10 5 10,02 5,02 0,00 —0,65 
0,5 0,7 12 10 10 10,05 10,05 + 0,30 —0,50 
0,1 1,5 5 5 1 5,02- 1,00 +0 ,30 —0,80 
0,1 1 6 5 2 5,02 2,00 +0,30 - ^ , 9 0 
0,2 0,3 6 5 5 5,02 5,05 +0,30 0,00 
•0,5 1 7 5 10 5,05 10,00 +0,70 —0,85 
IN 
1 2,5 4 2 5 2,01 5,05 +0,40 0,00 
•2 3,5 7 2 10 2,02 10,05 + 0,80 —0,50 
1 2,5 4 1 5 1,00 5,05 0,00 0,00 
•2,5 4 6 1 10 1,01 10,07 +0,80 —0,20 
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APARTE E X P E R I M E N T A L 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NOsAg N/IO.—Contrastada como se ha indicado ante-
riormente. 
Disolución de IK N/10.—Id., id. 
Disolución de BrK N/IO.—Id., id. 
Disolución de eñtrosina-B al 0,2 %.—Preparada como ya hemos indi-
cado. 
Disolución de NaOH N y N/10. 
Disolución de NO,H N. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE LA MEZCLA I ~ -I- Br~ CON Ag+. INDICADOR ERITROSINA-B 
Las volumetrías efectuadas corresponden a las mezclas de IK y BrK 
ambas de concentraciones N / 1 0 . 
La mezcla de las disoluciones de I"" y Br"~ se colocan en un vaso de 
precipitados y se les añade 12 gotas de eritrosina-B al 0,2 % para un vo-
lumen de 10 mis de disolución equimolecular de los 2 haluros. Seguida-
mente se agrega 0,2 mis de N a O H N / 1 0 . La muestra así preparada es de 
color rojo-rosa. 
Cuando se añade disolución de NOaAg desde la bureta el conjunto 
agitado va gradualmente al color rosa. E n el punto de equivalencia co-
rrespondiente a la cantidad de I~ puesta el precipitado vira bruscamente 
a rosa-violeta. Entonces se agrega 1 mi de NO3H 1 N y el conjunto cam-
bia de rosa-violeta a naranja-débil. 
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Después que se ha añadido el ácido nítrico se continúa la volumetría. 
El segundo punto de equivalencia correspondiente al Br~ se observa en 
que el precipitado cambia de rosa débil a rosa cardenal intenso, y el lí-
quido queda incoloro. 
Al igual que en la mezcla I"" + SCN~, el viraje correspondiente al 
ioduro se observa mejor en el conjunto agitado y el color rosa-violeta co-
rrespondiente a este primer punto de equivalencia varía según la relación 
I~/Br"", disminuyendo la tonalidad violeta al aumentar la concentración 
de bromuro. 
En la tabla n.° XII indicamos los resultados analíticos obtenidos. 
TABLA NUM. XII 





erl lroi lna B 
0,2 Vo 




. . "/o 
mil mil gola I mi) mis mil pora l ~ mis para Br~ paro 1 poro Br ~ 
N/10 N/10 N/10 N/10 
= 1,0020 f=0,9980 f=l,0000 f=l,0000 
0,3 2 14 10 2 10,05 2,00 +0,30 +0,50 
0,4 2 16 10 5 10,05 4,95 -1-0,30 —0,70 
0,8 2 20 10 10 10,05 9,95 -fO,30 —0,20 
0,3 2 7 . 5 1 5,00 1,00 —0,15 +0,20 
0,3 2 • 7 5 2 5,02 2,00 -1-0,30 +0,50 
0,2 1 12 5 5 5,00 5,00 —0,15 +0,20 
0,6 2 16 5 10 5,00 9,95 —0,15 - ^ , 2 0 
IÑ- • 
1,5 3 . . 8 •. 2, 5 2,01 4,98 -1-0,40 0,00 
,2 4 ; . . .8 / 2 10 2,02 9,98 +0,80 0,00 
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PARTE SEGUNDA 
EL SISTEMA HEXACIANOFERRATO (III / HEXACIANOFE-
RRATO (II) E N ARGENTOMETRIA 
En un capítulo anterior se efectuó el estudio teórico acerca del compor-
tamiento físico-químico de los procesos adsortivos que se originan sobre 
la red del hexacianoferrato (II) de plata tanto de los iones del agua —ad-
sorción hidrolítica—, como los de otros colorantes indicadores quí? funcio-
nan exclusivamente sobre la misma como pares ácido-base. 
Para completar el estudio sobre el comportamiento de la red del 
[Fe(CN)6]Ag.i respecto a los indicadores argentométricos, restaba realizar 
las investigaciones cuando en el curso de estas cianoferratometrías con los 
mismos se desarrollan en las superficies procesos, no del tipo ácido-base, 
sino redox. 
Hasta ahora, las referencias que aparecen en la bibliografía sobre el 
empleo de los sistemas \Fe(CN)^~^ - indicadores redox en este tipo de va-
loraciones argentométricas no es muy extenso. Y todavía son menos cono-
cidos, desde el punto de vista teórico, los procesos que en las mismas tie-
nen lugar. Sobre todo en lo que concierne a las acciones adsortivas de los 
iones [Fe(CN)f,]^^ y de los colorantes indicadores sobre la superficie del 
ferrocianuro de plata formado. 
Solamente G. Guillen (9), en su tesis doctoral, efectuada en estos 
mismos Laboratorios, introduce los primeros conceptos de la oxi-adsorción 
sobre la red del hexacianoferrato (II) de plata. Para lo que emplea el sis-
tema indicador [Fe(CNoj]~^ - tetrabase en la valoración de Ag+ con 
[Fe(CN)»]-\ 
Por todo lo expuesto, nos pareció de sumo interés, para esclarecer to-
talmente los procesos que en las mismas tienen lugar, emprender en pri-
mer término las investigaciones pertinentes acerca de las evoluciones que 
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experimenta el potencial redox en el curso de las. precipitacioens de los 
iones [Fe(CN)6]~* con Ag+ y a la inversa, en presencia de cantidades va-. 
riables de iones [Fe(CN)e]-'. 
Este estudio lo hemos realizado, como siempre, por vía potenciomeT 
trica empleando como electrodo indicador el de platino. 
Las curvas de la figura 6 siguen las variaciones de potencial en el curso 
de las precipitaciones de 10 mis de disolución de nitrato de plata N/50^ 
en presencia de 2 gotas de ferricianuro potásico al 0,2 %, con disolucio-
nes de hexacianoferrato (II) de sodio; que se diferencia entre sí por la 
antigüedad en su preparación. 
Las curvas 1 y 3 de esta figura se realizaron precipitando los iones 
Ag+ con una disolución de [Fe(CN)o] Na4 muy antiguo. Y difieren sus-
tancialmente entre sí en la acidez que encierran. Así la curva 1 se efectúa 
al pH propio de las disoluciones y la curva 3 adicionando 5 mis de 
SO.H2 1 M. . 
En cambio, en la curva 2 la disolución de ferrocianuro sódico emplea-
da había sido preparada. recientemente aunque se la sometió durante 2 
horas al efecto de una luz intensa. . 
Las curvas de la citada figura 6 muestran una elevación del potencial, 
muy marcado en la curva 1 (que corresponde a la precipitación con el fe-
rrocianuro «viejo»), que es consecuencia del aumento en la actividad de 
ferricianuro cuando el ferrocianuro, que como impureza le contiene, se va 
dejando caer sobre la disolución de Ag+. 
La subida del potencial es así una lógica deducción del aumento de 
la relación | [Fe(CN)f,]—' | / ¡ |Fe(CN),-.]—' ¡, de acuerdo con la teoría clási-
ca de los potenciales. 
Por ello al llegar al punto de equivalencia y producirse la total preci-
pitación de los Ag+, el exceso de iones [Fe(CN)r,]"^ que hay ahora libres 
determinarán la gran caída de potencial que se observa, sobre todo en las 
curvas 1 y 2 realizadas en medios débilmente ácidos (el propio de las di-
soluciones de NOsAg). 
Pero si las curvas de precipitación directa de los iones Ag+ con 
[Fe(CN)6]~* no presentan nada nuevo, si se obtienen resultados inéditos 
en las precipitaciones inversas de ferrocianuro sódico con disolución de 
nitrato de plata N/50 en presencia de algo de [Fe(CN)6]"' como impureza 
o añadido. Así se obtienen las curvas de las figuras 7 y 8 que se diferen-
cian precisamente en la cantidad de ferricianuro. 
La curva 1 de la figura 7 sólo lleva los Iones [Fe(CN)G]~' que puede 
tener como impureza una disolución reciente de ferrocianuro^ sódico. La 
curva 2 de la misma figura correspondiente a una disolución de ferrocia-
nuro muy antigua. Y la curva de la figura 8 representa una disolución de 
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ferrocianuro reciente a la que se le añade directamente 2 gotas de feíri-
cianuro potásico al 0,2 %. 
Al ir agregando iones Ag+, va elevándose gradualmente el potencial 
(tramo AB) porque crece la relación | [Fe(CN)»]-' | / |. [Fe(CN)e]-* | 
como consecuencia de la continua retirada de iones [Fe(CN)o]"^ al ser 
precipitados como ferrocianuro de plata. 
Llega un momento en la potenciometría, en las proximidades del pun-
to de equivalencia, en el que por haber precipitado casi todo el 
[Fe(CN)o]^ aquella relación aumenta enormemente; lo que motiva el 
ascenso brusco del potencial (tramo BC). Pero cuando se prosigue después 
la adición de más Ag+ se provoca ahora un descenso del potencial (tra-
mo CD) como consecuencia de la precipitación de los iones [Fe(NC)6]~' 
como ferricianuro de plata, dada la gran insolubilidad de esta especie. 
Si se continúa añadiendo más Ag+ el potencial vuelve a subir de nue-
vo, aunque no se debe ya al incremento de la relación de actividades se-
ñaladas sino al aumento de la actividad de los Ag+. Y es por esta causa, 
que el nivel redox qu eahora se alcanza, como puede observarse, es el de 
:^400 mV. respecto al electrodo de calomelanos saturado, correspondien-
te al potencial del medio en preesncia de los iones Ag+ en exceso. 
Los pozos o depresiones, motivados por la razón señalada, se reprodu-
cen igualmente en la curva 2 de la figura 7 y en la figura 8, que se dife-
rencian entre sí por la concentración de ferricianuro creciente en ese or-
den. Por lo qu eel nivel de altura máxima de la gráfica de la figura 8 (ma-
yor actividad en [Fe(CN)6]~') es muy superior al de las otras curvas. Sien-
do el del ferrocianuro «viejo» que sigue en cuantía al anterior, en cuanto 
al contenido de ferricianuro, el que alcanza el potencial redox máximo 
intermedio. Y en último término se sitúa el del ferrocianuro reciente 
(curva 1), con mínima cantidad de esta impureza. 
La igualdad de niveles máximos del primer y último tramo de la cur-
va 2 es solamente fortuita. Como se comprueba comparando entre sí esta 
gráfica con la de la figura 8. 







3 0 0 . 
10 mis Í F e í C N Ü N a ^ N/50 
10 m l i . N03Ag N /50 +• 2 go tos [FeCCNjgl K^ 0'2 V. 
10 mis NOjAg N/50 + 2 gotas rFe(CN)6 lK3 0 '2V. 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 6 
Curva 1 
10 mis NOjAg N/50 
2 gotas [Fe (CN)JK, 0,2% 
Curva 2 
10 mis NOjAg N/50 
2 gotas [Fe(CN),]K, 0,2% 
Fe(CN)jNa^N/50 Fe(CN),. Na^N/50 
mis mV mis mV 
1,00 514 1,00 574 
2,00 526 2,00 584 
3,00 540 3,00 588 
4,00 550 4,00 600 
5,00 560 5,00 598 
6,00 574 6,00 594 
7,00 584 7,00 590 
8,00 594 8,00 584 
8,50 600 8,50 580 
9,00 520 9,00 542 
9,50 266 9,50 : 332 
10,00 184 10,00 200 
10,50 162 10,50 178 
Curva 3 
10 mis NOgAg N/50 
5 mis SO^Hj 1 M 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 7 
Curva 1 
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5 10 mis NO. ^3 
10 mlt rFe(CN)^']NQ¿N/50 + 2 gola» rFe(CN)¿j K3 0'2 V. 
Fig. 8 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 8 
10 mis [Fe(CN)J Na^ N/50 
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PARTE EXPERIMENTAL 
Las medidas potenciométricas de este capítulo han sido realzadas en 
un potenciómetro Philips modelo GM 4494. Y hemos utilizado como elec-
trodo indicador el electrodo de platino, y como electrodo de comparación 
el de calomelanos saturado. 
Se ha empleado un agitador magnético Metrohm para trabajar con 
una agitación constante y uniforme. 
Para mayor claridad, vamos a considerar sucesivamente la técnica em-
pleada en cada una de estas gráficas. 
Características de la figura 6 
A 10 mis de NO^Ag N/50 se le añaden 2 gotas de Fe(CN)c K, al 0,2% 
(curvas 1 y 2), y se espera hasta que se estabilice el potencial.- Después, se 
procede a la adición del reactivo precipitante [Fe(CN)6]Na4 N/50 desde 
la bureta. Y para cada lectura también hemos dejado el tiempo necesario 
hasta obtener potenciales constantes. 
Las curvas 1 y 2 se diferencian únicamente en la naturaleza de la di-
solución de hexacianoferrato (II) de sodio empleada. Así, la curva 1 co-
rresponde a una disolución de ferrocianuro que ha sido preparada 3040 
días antes de ser usada; y el de la curva 1 es de preparación reciente, pero 
al que se ha sometido previamente a los efectos de una luz intensa duran-
te 2 horas. 
La curva 3 es, cuando realizamos la precipitación en medio ácido. Para 
lo cual a 10 mis de NO.iAg N/50 s^ le añade 5 mis de SO4H2 1 M y des-
pués 2 gotas de [Fe(CN)c]K3 al 0,2 %. Y hemos usado como precipitante 
disolución de ferrocianuro sódico antiguo. 
Características de la figura 7 
Estas gráficas corresponden a la precipitación de 10 mis de 
[Fe(CN)c]Na, N/50 con NOaAg N/50. 
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La diferencia entre las curvas 1 y 2 está en la antigüedad de las diso-
luciones de ferrocianuro empleadas. Como ya hemos indicado en el caso 
anterior, la curva 1 está hecha con ferrocianuro reciente y la curva 2 con 
el antiguo. 
Como d primer tramo de estas pctenciometrías sólo nos muestran un 
aumento gradual del potencial, no los hemos incluido en las gráficas, para 
que de esta manera resalten más los fenómenos que estudiamos. 
También hemos de indicar que en cada lectura se ha dejado el tiempo 
necesario hasta que se estabilice el potencial. 
Características de la figura 8 
La curva de esta figura representa la argentometría de una disolución 
reciente de hexacianoferrato (II) de sodio al que se le ha añadido 
[Fe(CN)„]-\ Así a 10 mis de disolución de [Fe(CN)o]Na4 se le añaden 2 
gotas de [Fe(CN)G] Ka al 0,2 %, y se precipita con NO^Ag N/50. 
Como en los casos anteriores los potenciales de cada lectura se han 
tomado después de dejar el tiempo necesario hasta obtener valores cons-
tantes 
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I I 
EMPLEO DEL SISTEMA INDICADOR HEXACIANOFERRA-
TO (III) y 1= O-DIANISIDINA EN LA DETERMINACIÓN DE 
LAS MECLAS [Fe(CN);j-^ + I - [Fe(CN)„]-^ + Br" [Fe(CN)oJ-^ 
+ C1- y [Fe(CN)c]-* + SCN" 
Como apücaciones prácticas deducidas de los hechos que acabamos de 
explicar, así como de los resultados de numerosas investigaciones ya 
realizadas en estos Laboratorios (9), (10), (11) y (12) con el empleo de in-
dicadores di' oxi-adsorción en argentometría y cianoferratometría, hemos 
efectuado con resultados positivos las va.oraciones de las mezclas 
[Fe(CN)c]-^ + I-, [Fe(CN);]-^ + Br- [Fe(CN)a]-^ + Cl- y [Fe(CN)e]-* 
+ SCN-. 
La determinación se ha realizado en una misma muestra, valorando 
en primer lugar el anión ferrocianuro con disolución de Zn+^, y a conti-
nuación el del haluro presente en la misma con disolución de nitrato de 
p'ata, apreciándose ambos puntos de equivalencia con el sistema 
[Fe(CN)6]~'-o-dianisidina, como indicador de oxi-adsorción. 
Con el fin de comprender el proceso físico químico que tiene lugar en 
las valoraciones de estas mezclas, hemos realizado un estudio potenciomé-
trica de las mismas, siguiendo las evoluciones que el potencial redox ex-
perimenta en el curso de la precipitación sucesiva con Zn+^ y Ag"*" como 
reactivos de los dos aniones componentes de las mezclas. 
Así, la figura 9 muestra las variaciones del potencial redox que se ob-
serva en la valoración de una mezcla de 5 mis de [Fe(CN)6]K4 M/50 con 
5 mis de IK M/50, a ¡a que se añade 0,5 mis. de SO4H2 1 M, 1 gota de 
ferricianuro potásico al 0,2 % y 2 gotas de disolución de o-dianisidina 
^1 1%. 
Como ya hemos indicado, primero se procede a la valoración del 
|'Fe(CN)G]'~^ por adición de disolución de SOíZn; se obtiene la curva a de 
la figura 9, cuya forma interpretamos derivándola de los procesos quími-
cos siguientes que se desarrollan en la misma: 
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Al ir agregando Zn+^ va precipitando el ferrocianuro de cinc potasio 
que retiene por adsorción iones [Fe(CN)6]~^ en tanto que hay exceso de 
los mismos. Es decir, se van formando los complejos micelares 
([Fe(CN)c]2Zn3K2)„ [Fe(CN)r,]-*', y no se produce la oxidación de la o-dia-
nisidina, por los iones [Fe(CN)Gj"''' aiiadidos, dada la gran actividad del 
ion [Fe(CN)6]~* allí presente. En tales condicionse el precipitado es blan-
co y el líquido ligeramente amarillento. El aumento de la relación 
I [Fe(CN)o"¡-'' I / j[Fe(CN),-,|-'' | que tiene lugar a lo largo de la potencio-
metría como consecuencia de la prepicitación ds los Fe(CN)c~* como 
ferrocianuro de cinc potasio, motiva la elevación gradual del potencia! re-
dox como S2 puede observar en la curva. 
Al llegar al punto de equivalencia coi'respondiente a la precipitación 
total del ferrocianuro como ferrocianuro de cinc potasio, y no obstante la 
presencia en el medio de un ion reductor como el I~ tiene lugar la. oxida-
ción de la o-dianisidina. Por lo que se produce un viraje en el color del 
precipitado que cambia a rosa intenso. 
El hecho de que los I~ presentes no interfieran la oxidación del indi-
cador se explica a través de los conceptos de la oxi-adsorción. Admitiendo 
con ellos que la oxidación del indicador no tiene lugar en la fas& liquida 
sino sobre la superficie del \Fe[CN),¡'\2Zn3K2 formado. 
Es decir, cuando se llega al primer punto estequiométrico, correspon-
diente a 1 ferrocianuro, s e forman l o s c o m p l e j o s micelares 
([Fe(CN)o]2Zn3K2)j, Zn+'' que absorben simultáneamente iones ferricianu-
ro y al indicador. Siendo precisamente sobre esta capa de adsorción, de-
bido a la exaltación allí de la capacidad oxidante de los [Fe(CN)o]^^ 
donde se produce por éste la oxidación de la o-dianisidina. La forma oxida-
da de la misma que es roja, queda retenida sobre la red formando la es-
pecie ZMÍ+^ : Forma oxidada de la dianisidina que es de color rosa intenso. 
Proceso que nos explica el nivel máximo a que salta el potencial en el úl-
timo tramo de la curva a. 
Después de pasar cierto tiempo, aunque persiste lo suficiente para su 
utilización práctica, el precipitado teñido de rosa llega a decolorarse de 
nuevo. Porque es cuestión de velocidad del proceso la entrada de los 
iones I~, de fuerte carácter reductor, en la doble capa de Stern. Que en 
cuanto llegan a ella, operan la reducción de la forma oxidada del indi-
cador. 
Cuando ha precipitado todo el ferrocianuro, si con Ag+ se prosigue la 
valoración de los I"~ para la determinación del segundo punto correspon-
diente a estos últimos, y se sigue potenciométricamente la argentometría 
(usando como en el caso anterior el electrodo de platino), se obtiene la 
curva b, de la citada figura, cuya interpretación es la siguiente: 
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Al ir añadiendo iones Ag+, precipita el íoduro de plata que retiene 
iones I~ del medio y se forman las micelas (lAg) I~„ que recubren al 
ferrocianuro de cinc potasio antes formado. El precipitado que ahora es 
.amarillo evoluciona paulatinamente a una tonalidad verdosa en el trans-
curso de la valoración. La curva b muestra una subida gradual del poten-
cial redox como consecuencia del aumento de la relación de actividades 
Una vez llegado al segundo punto de equivalencia, se forma el cuerpo 
plata (lAg) ^ Ag+ que adsorbe los iones |"Fe(CN)6]~' y oxida la forma re-
ducida del indicador que en la capa de adsorción se encontraba. 
Sin embargo, la especie Ag+ : Forma oxidada de la o-dianisidina no 
persiste sobre la superficie del precipitado argéntico. Sino que una vez 
que allí se origina, se descompone seguidamente expulsándose al medio 
la forma ox. del indicador, que es de tipo básico, por el fuerte antagonis-
mo de los Ag+. La fase líquida toma así el color rojo de aquella. 
El salto de potencial que se observa en el último tramo de la curva) h, 
corresponde a la argentometría de los I"". 
Si de una forma similar a lo realizado con la mezcla [Fe(CN)6]~* + 
+ 1", seguimos igualmente las variaciones redox que se producen en el 
curso de la precipitación de ambos componentes de las mezclas 
[Fe(CN)r,]^ -I- Br~ y [Fe(CN)6]~^ + Cl~ en presencia de una pequeña 
cantidad de iodo se obtienen las gráficas 2 y 3. 
Como puede observarse, en las curvas a de las citadas gráficas, corres-
pondientes a la precipitación del componente hexacianofefrrato (II), los 
procesos que tienen lugar son similares a los descritos en el caso de la 
mezcla [Fe(CN)c]~'' + I~". Si bien, como es natural, los s'altos que corres-
ponden a la total precipitación del ferrocianuro como [Fe(CN)G]2Zn3K2 
son mayores debido al menor poder reductor de los Br~ y Cl~ que del I~". 
Es decir, los potenciales máximos en estos puntos intermedios siguen la 
secuencia I~ <; Br"~ •< Cl~. 
Los niveles finales de las argentometrías (2." etapa del proceso volumé-
trico) son estadísticamente los mismos en las 3 gráficas. Porque corres-
ponden precisamente al potencial redoz de la forma oxidada de la o-dia-
nisidina prácticamente sin haluro-iones que es remitida ál final, como ya 
hemos dicho a la fase líquida. 
Antes del punto de equivalencia de la argentometría se adsorbe iodo y 
la leucobase o-dianisidina y se produce enseguida la oxidación en la su-
perficie de la red del haluro de plata; lo que motiva la pendiente en des-
censo que muestran las gráficas 2 y 3. Así como se produce por igual cau-
sa la coloración azul-gris en el precipitado, que después se describe en la 
parte experimental. 
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Finalmente, cuando se alcanza el punto de equivalencia con la preci-
pitación total de los Cl"" o Br~, se expulsa al medio la forma oxidada del 
indicador, al igual y por la misma causa que explicamos antes en relación 
con la volumetría de los I~ en estas mezclas. 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 9 
5 mis [Pe(CN)JK^ M/ 50 
5 mis IK M/50 
8 gotas SO^H^ 1 M 
2 gotas o-dianisidina 1 % 
1 gota [Fe(CN)JK3 0,2%' 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA 10 
5 mis BrK M/50 
5 mis. [Fe(CN)JK^ M/ 50 
8 gotas SO^Hj 1 M 
2 gotas o-dianisidina 1 % 
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TABLAS DE LAS GRÁFICAS 
FIGURA H 
5 mis. [Fe(CN)JK^ M/ 50 
mis CIK M/50 
5 mis CIK M/50 
8 gotas SO^Hj 1 M 
2 gotas o-dianisidina 1 % 
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Nuevos aspectos sobre el comportamiento de los iones... 155 
P A R I E EXPERIMENTAL 
La técnica seguida para realizar las gráficas de las figuras 9, 10 y 11 
ha sido igual a la descrita en el capítulo anterior, por lo que sólo indica-
remos aquí los detalles prácticos de estas potenciometrías. 
Características de la figura 9 
A una muestra formada por 5 mis de [Fe(CN)6]K4 M/50 y. 5 mis de 
IK M/50 se le agrega 8 gotas de SO4H2 1 M, 1 gota de [Fe(CNc]K3 al 
0,2 % y 2 gotas de o-dianisidina al 1 %. . 
Seguidamente se procede a añadir, desde la bureta, disolución de 
SOtZn 3M/100 hasta que haya precipitado todo el ferrocianuro, lo que 
.apreciamos por la aparición brusca del color rosa en el precipitado, que 
coincide con la constancia del potencial a sucesivas adiciones de iones 
Zn+=. 
Después se añade 2 gotas de o dianisidina al 1 % y 1 gota de L al 
0,2 %, y se continúa la potenciometría, pero utilizando ahora como diso-
lución valorante NOaAg M/50. El punto final correspondiente al I~ se 
puede observar por la decoloración del precipitado o por la coloración roja 
que adquiere el medio, qus coincide con la constancia del potencial. 
Características de la figura 10 
A la mezc'a de'5 mis de [Fe(CN)c]K4 M/50 y 5 mis de BrK M/50 se 
le añade 8 gotas de SO4H, 1 M, 1 gota de [Fe(CN)„]K3 al 0,2 % y 2 go-
tas de o-dianisidina al 1 %. 
La precipitación del ferrocianuro se efectúa con disolución de SOjZn 
3M/100, y se procede exactamente igual que en el caso anterior. 
Cuando ha precipitado todos los iones [Fe(CN)c]~*, se añade 2 gotas 
de o-dianisidina al 1 % y 1 gota de L al 0,2 %, continuando la potencio-
metría con disolución de NOsAg M/50. El punto correspondiente al Br"" 
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se aprecia, al igual que sucedía con el I", por la aparición del color rojo 
en el medio que coincide con la constancia del potencial a sucesivas adi-
ciones de iones Ag+. 
Características de la figura 11 
La técnica empleada en la potenciometría de la mezcla [Fe(CNo]"~* + 
+ Cl~ es igual a la descrita en los casos anteriores. 
Así a la mezcla de 5 mis de [Fe(CN)e]K4 + 5 mis de CIK M/50 se le 
añade 8 gotas de SO.H^ 1 M, 1 gota de [Fe(CNo]-' al 0,2 % y 2 gotas de 
o-dianisidina al 1 %. 
Las lecturas de los potenciales correspondientes a la potenciometría 
del hexacianoferrato (11) es igual que en los dos casos anteriores. 
Cuando ha precipitado todo el ferrocianuro, se adiciona 1 gota de 
I2 al 0,2 % y 1 gota de o-dianisidina, y al igual que en los casos anteriores 
se continúa la potenciometría con disolución de nitrato de plata M/50. 
La lectura de los potenciales las hemos hecho 1 minuto después de la 
adición de la cantidad correspondiente de cada reactivo precipitante. Y 
hemos utilizado el electrodo de platino como electrodo indicador tanto 
en la potenciometría del ferrocianuro como en la de los diferentes halu-
ros componentes de estas mezclas. 
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PARTE EXPERIMENTAL 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NO^Ag M/10.—Contrastada como se ha indicado an-
teriormente. 
Disolución de IK MjlO.—lá., id. 
Disolución de BrK M/10.—Id., id. 
Disolución de CIK MjlO.—lá., id. 
Disolución de [Fe{CN)^\K^ M/10 y M¡50.—Contrastada contra diso-
lución valorada de MnOiK. Las disoluciones M/50 se preparan por dilu-
ción de la anterior. 
Disolu'ción de SO.Zn 3M/20 y .3M/700.—Preparada la 3/M20 por 
pesada directa de 9,807 grs de cinc metáüco purísimo que es disuelto en 
ácido sulúrico diluido y completando con agua bidestilada hasta LOOO mis 
en matraz aforado. La 3M/100 se prepara por dilución de la anterior. 
Disolución d'S [FefCWjoJKs al 1 %.—Preparada disolviendo 1 gr de la 
sal en 100 mis de agua bidestilada. Esta disolución se renovó cada seis 
días, conservándose en frasco de color topacio. 
Disolución alcohólica de 12 al 2 %.—Se prepara disolviendo 2 grs de 
I2 en alcohol y completando a 100 mis. 
Disolución alcohólica acética de o-dianisidinn al I %.—Se prepara di-
solviendo 1 gr de la base en alcohol de 95° hasta completar un volumen 
de 100 mis y añadiendo después 1 mi de ácido acético glacial. Esta diso-
lución se altera con el tiempo y es conveniente conservar al abrigo de la 
luz. 
Procedimientos 
VALORACIÓN DE LA MEZCLA [Fe(CN)6]~^ + 1~. INDICADOR O-DIANISIDINA 
En esta volumetría utilizamos primero como reactivo valorante diso-
lución de SOjZn y cuando ha precipitado todo el hexacianoferrato (II) 
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como [Fe(CN)r.]2Zn3K2 se prosigue la valoración empleando ahora como 
disolución valorante NOsAg para precipitar el ioduro como lAg. 
A la mezcla de las disoluciones de [Fe(CN)ii]'~' y I~ colocada en un 
vaso se le agrega 6 gotas de SO4H2 5 M y el indicador para el hexacíano-
ferrato (II), constituido por 2-3 gotas de o dianisidina al 1 %, y 1-2 gotas 
de disolución de [Fe(CN)c]K3 al 1 % para un vo'-umen de 5 mis de 
[Fe(CN)fi]K., M / 1 0 y 5 mis IK M/10 . La muestra así preparada es de 
color amarillo verdoso. 
Al añadir desde la bureta disolución de SO.,Zn el precipitado que se 
forfma es blanco y corresponde al ferrocianuro de cinc potasio; cerca del 
punto de equivalencia aparece estela rosa donde incide la disolución de 
sulfato de cinc. El viraje consiste en que el precipitado cambie brusca-
mente de blanco a rosa intenso. 
Una vez que ha precipitado todo el hexacianoferrato (II) se añade el 
indicador para el ioduro constituido por 3-4 gotas de o-dianisidina al 1 % 
y 2 gotas de iodo al 2 %, y se continúa la volumetría pero e m p x a n d o 
ahora disolución de nitrato de plata. 
Al ir añadiendo NOsAg desde la bureta, el precipitado de l A g va gra-
dualmente de rosa intenso a verde azulado y el medio es incoloro. El vi-
raje consiste en que el precipitado cambia de verde a amarillo verdoso y 
el líquido sobrenadante se colorea de rojo. 
Para apreciar mejor el cambio correspondiente al ioduro se recomien-
da añadir el sistema L —o-dianisidina cuando ya haya precipitado la mi-
tad del I~ existente en la mezcla. También es conveniente agregar 2 ó 3 
gramos de NO3K sólido. 
Como ya hemos indicado, y es habitual en las vo^umetrías con indica-
dores de adsorción, se recomienda una fuerte y constante agitación espe-
cialmente en la valoración del ferrocianuro, para poder apreciar en toda 
su extensión los fenómenos reseñados. 
E n la tabla n.° XIII indicamos los resultados obtenidos y detalles 
prácticos de estas valoraciones. Hay que tener en cuenta que de las canti-
dades de disolución de o-dianisidina que allí indicamos para cada experien-
cia sólo 1-2 gotas se deben añadir para determinar el hexacianoferrato (II), 
y el resto son las utilizaas en la valoración del ioduro. 
VALORACIÓN DE LA MEZCLA [Fe(CN)r,]"~'' + Br~. INDICADOR O-DIANISIDINA 
A una muestra formada por 5 mis de Fe(CN)cK4 M / 1 0 y 5 mis de 
BrK M / 1 0 se le añade 6 gotas de SO4H2 5 M, 2 3 gotas de o-dianisidina y 
1-2 gotas de [Fe(CN).]K3 al 1%. 
Al ir añadiendo desde la bureta disolución de sulfato de cinc el preci-
pitado de rFe(CN)r,]2Zn3K2 que se forma es blanco; y cerca del punto de 
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equivalencia aparece estela rosa donde incide la disolución de SOJZn. El 
viraje viene dado por la coloración brusca del precipitado a rosa intenso. 
Cuando ha precipitado el f errocianuro, se añade 2 gotas de disolución 
de I2 y 3-4 gotas de o-dianisidina. Al ir añadiendo la Ag+, el precipitado 
de BrAg se tiñe de gris azul oscuro, y al llegar al punto de equivalencia 
correspondiente al Br~, el precipitado cambia a verde amarillento y el 
líquido sobrenadante queda coloreado de rojo. 
En la tabla n.° XIV mostramos los resudados analíticos medios obteni-
dos en cada experiencia. Al igual que para la mezcla [Fe(GN)6]"^ -1- I~, 
de las cantidades de disolución de o-dianisidina empleadas en cada deter-
minación sólo 1-2 gotas se deben de añadir primero para valorar el hexa-
cianoferrato (II) y el resto son utilizados después para el bromuro. 
VALORACIÓN DE LA MEZCLA [Fe(CNc] * + Cl~. INDICADOR O-DIANISIDINA 
La preparación de la muestra, cantidad de indicador y forma de afía-
dir éste, es igual que en las mezclas [Fe(CN)G]~''-1-1^ y [Fe(CN)6]~*'-t-Br-. 
El hexacianoferrato (H) se valora de igual forma que en los casos an-
teriores con disolución de SOíZn. Observándose el viraje, como ya hemos 
dicho, por la aparición del color rosa intenso en el precipitado. 
En la determinación del Cl~, observamos que al ir añadiendo iones 
Ag+ el precipitado de ClAg se tiñe de gris azulado oscuro y en el punto 
de equivalencia se observa que el precipitado se decolora en parte y si-
multáneamente el medio toma color rojo. 
En la tabla n.° XV están reseñados los resultados prácticos. Y como 
en los casos anteriores de la cantidad de o-dianisidina indicada en cada 
experiencia sólo 1-2 gotas deben emplearse en la valoración del ferrocia-
nuro. 
VALORACIÓN DE LA MEZCLA [Fe(CN)r,]~'' + SCN". INDICADOR O-DIANISIDINA 
La preparación de la muestra y cantidad de indicador es igual a la 
descrita en las mezclas anteriores. 
El ferrocianuro se valora, como ya hemos dicho, con disolución de 
sulfato de cinc. Y el viraje se observa en que el precipitado de 
[Fe(CN)f,]2Zn3K2 cambia de blanco lechoso a rosa intenso. 
En la valoración del SCN^, el viraje se observa en que el precipitado 
de SCNAg pierde en parte la tonalidad azul oscuro y el líquido sobrena-
dante se colorea de rojo. 
En la tabla n.° XVI adjuntamos los detalles prácticos de esta valoración. 
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TABLA NUM. XIII 
Dii. de Dii. de 
fi((H)eK3 0-dioni-
lidina 
1 lo 1 7 . 
jotos gotoi 
Dii. de Oii. de Dii. de Dis. de Díf. de frror frror 
2 7 o 





goioi Olll mil mlip'Fe(CN), ' mil p" 1 " p» fe(CH)e-' p M -
M/10 M/10 3M/20 M/10 
f=l,0078 f = l,0020 f=l,0000 f=l,0000 
2 2 1 10 1 10,07 1,01 —0,05 +0,80 
2 2 1 10 2 10,08 2,02 +0,05 + 0,80 
3 3 2 10 5 10,06 5,04 —0,20 +0,60 
3 7 2 10 10 10,05 10,05 —0,30 +0,30 
2 2 1 5 2 5,04 2,01 0,00 +0,40 
2 5 2 5 5 5,03 5,02 —0,20 +0,30 
3 6 2 5 10 5,02 10,04 —0,40 +0,25 
2 4 2 2 5 2,00 5,02 —0,70 + 0,30 
2 6 2 2 10 2,00 10,03 —0,70 +0,15 
1 6 2 1 10 1,00 10,02 —0,95 0,00 
M/50 M/10 3/MlOO M/10 
f=l,0078 f = l,0020 f=l,0000 f=l,0000 
1 5 2 1 10 1,01 10,02 0,00 0,00 
1 7 3 1 20 1,01 20,00 —0,95 —0,20 
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TABLA NUM. XIV 
Di,, it Dit. de Di,, j , DÍS de Dii. de Dii. de Oís de 
0-diani-
[fe(CH)„]K3 J.I'J'^ I fe(CM)„K, BrK SOJn MO îg 
gotof goloi goloi mis mli mlt p^l(e(CH)2l mlip^Br 
M/10 M/10 3M/20 M/10 






f . (CW)e l ' ' p^Br" 
2 2 1 10 2 10,07 2,00 —0,05 +0,50 
2 2 2 10 5 10,07 5,00 —0,05 +0,25 
3 5 2 10 10 10,06 10,00 —0,20 +0,20 
2 2 1 5 2 5,04 2,01 0,00 +0,70 
2 3 2 5 5 5,05 4,98 +0,20 0,00 
2 3 2 5 10 5,05 9,89 +0,20 0,00 
2 2 2 2 5 2,02 5,00 +0,25 +0,25 
2 3 2 2 10 2,02 9,95 +0,25 —0,25 
1 3 2 1 10 1,01 9,98 0,00 0,00 
M/50 M/10 3M/100 M/10 
f = l,0078 f=0,9980 f=l,0000 f=l,00/0 
1 2 2 2 5 2,00 4,95 
1 3 2 2 10 2,00 9,95 
1 3 2 1 10 1,01 9,98 
1 4 2 1 20 1,00 20,00 
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TABLA NUM. XV 
Dis. de 1'«- <l« 
f«(CK)ell3 " • i ' " " ' " 
' " ' iidtna 
l ^ /o 1 » / . 
gotas gotas 











- ' mlsp'Cr 
oproi 
" l o 




M/50 M/10 3/MlOO M/10 
f=l,0078 f = l,0020 f=l,0000 f=l,0000 
1 2 2 
l ' 2 2 
1 3 2 
1 4 3 
1 3 2 
1 4 2 
1 4 . 2 
1 4 2 




























TABLA NUM. XVI 
Dii. de Dii. de Dis de Dis de Dis de Dis. de (rror (rror 
MCH)„ll3 O-dioni- fe(CH)„ K, SCNK SO,Za HO^lg 
oproi. oprot. 
1 % , 1"/„ °l. 7. 
gotos gotas mis mis mis p* fe(CM)„" " ' mis p^ SCH pHeíCdJr' p" $CH^ 
M / 1 0 M / 1 0 3 M / 2 0 M / 1 0 
f = 1 , 0 0 7 8 f = 0 , 9 9 8 5 f - 1 , 0 0 0 0 f = 1,0000 
2 3 5 2 5,03 2,02 —0,20 + 0,90 
2 4 5 5 5,02 5,04 —0,40 +0,65 
3 6 5 10 5,02 10,05 —0,40 +0,50 
2 4 2 5 2,00 5,02 —0,70 +0,35 
3 5 2 10 2,01 10,05 —0,25 +0,50 
3 5 1 10 1,00 10,02 0,00 +0,15 
M/50 M/10 3M/100 M/10 
f=l,0078 f=0,9985 f=:l,0000 f=l,0000 
2 3 2 5 2,02 5,04 +0,25 +0,65 
3 5 2 10 2,00 10,02 —0,70 +0,15 
3 5 1 10 1,02 10,00 +0,95 0,00 
4 7 1 20 1,01 19,95 0,00 —0,10 
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P A R T E T E R C E R A 
ALGUNAS OBSERVACIONES SOBRE EL EMPLEO DE 
INDICADORES FLUORESCENTES 
Con la última parte de esta Memoria, iniciamos los estudios dirigidos 
a generalizar la «teoría de la neutralización» de los indicadores en fase he-
terogénea con el empleo en argentometría de indicadores fluorescenltes. 
Estas investigaciones de las que aquí sólo presentamos un avance, se-
rán objeto de nuestra inmediata labor de investigación, ya desde el punto 
de vista teórico con el fin de esclarecer en todos los casos el mecanismo de 
viraje de los indicadores fluorescentes, como con el de conseguir nuevas 
aplicaciones analíticas-prácticas, subsiguientes al conocimiento previo de 
los procesos teóricos que con aquellos se originan. 
Como es sobradamente conocido, un indicador fluorescente en volume-
tría de precipitación, es una sustancia que presenta fluorescencia a la luz 
ultraviolenta filtrada. Y que al llegar al punto de equivalencia de la valo-
ración, es capaz de modificar su espectro bien en la fase líquida o sobre la 
superficie del precipitado. 
De nuestras investigaciones con los indicadores fluorescentes ensaya-
dos hasta el presente, en las volumetrías argentométricas de los diferentes 
haluros tiocianato y nitropentacianoferrato (II). Hemos podido deducir 
que el mecanismo de viraje de los mismos se puede explicar también per-
fectamente con la «teoría de la neutralización», ya expuesta en capítulos 
antriores para los indicadores que experimentan sus cambios en el espec-
tro visible. 
Es decir, un indicador fluorescente en fase heterogénea se comporta 
como un par conjugado ácido-base cuya fijación por un precipitado, si es 
adsorbido, dependen a un tiempo del valor del pK de aquél y de la super-
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ficie de éste, la cual evoluciona gradualmente a lo largo de la argentome-
tría con una variación brusca cuando se sobrepasa el punto de equivalen-
cia. Esta acidez de superficie depende, en suma, de la actividad en la 
misma de los iones Ag+ que allí se encuentran. 
Y la forma básica, sea la A~ o la B, según el tipo de indicador fluores-
cente, del sisema ácido-base del mismo, el AH/A~ o el BH+/B, respecti-
vamente, experimenta una neutralización en la superficie de la red por los 
iones Ag+ allí presentes. 
Por otra parte, esta neutralización puede ser facilitada o perturbada 
por la atracción o el antagonismo electrostático con los iones propios de 
la red que se encuentran en exceso. Sin embargo, respecto a los efectos 
eléctricos hemos de resaltar que se toman en consideración más por lo 
que pueden determinar de acción obstaculizante de las neutralizaciones 
que por lo que pueden favorecerlas. 
La neutralización en las superficies de las formas básicas del indicador 
por los H+ originan las formas acidas AH o BH+. Y la neutralización 
que simultáneamente tiene lugar con aquella por el ácido Lewis Ag+ con-
duce a la formación de la especie Ag"*" : Forma básica del indicador. 
También hemos comprobado que sobre el cuerpo negativo tiene lugar 
una fijación preferente de las formas acidas del indicador pero no sólo de 
los BH+ de los colorantes básicos, sino también de los A H de los coloran-
tes ácidos, cuya adsorción, aunque no esté favorecida por efecto de atrac-
ción no tiene tampoco ningún impedimento electrostático. 
Si ahora consideramos la deformación electrónica que experimenta el 
indicador fluorescente como consecuencia del fenómeno de la adsorción, 
así como el hecho conocido (13) de que tanto el catión Ag+, como los 
aniones haluros son agentes inhibidores de la fluorescencia. Se explica 
que cuando los colorantes son absorbidos (tanto en su forma acida como 
básica), en el curso de la argentometría, por la superficie de las redes del 
cuerpo negativo o del cuerpo plata, los completos micelares que se origi-
nan en todos los casos son generalmente extinguidos. 
De la consideración de todos estos hechos y demás observaciones expe-
rimentales, nos parece de fácil comprensión los mecanismos de los virajes 
de los indicadores fluorescentes ensayados, que en los capítulos sucesivos 
vamos a exponer. 
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I I 
EMPLEO DE LA EOSINA COMO INDICADOR FLUORESCENl^E 
EN LA DETERMINACIÓN DE [Fe(CN).NO]-^ CON Ag+ 
Entre las determinaciones efectuadas con indicadores fluorescentes, 
presentamos en este capítulo la valoración de [Fe(CN)5N0]~^ con Ag+ 
con el empleo de la eosina como indicador de adsorción, en el rango ultra-
violeta. 
El proceso que tiene lugar en la valoración es el siguiente: Al ir aña-
diendo iones Ag+ a la disolución de nitropentacianoferrato (II) en pre-
sencia de unas gotas del colorante eosina, sobre la superficie del precipita-
do de nitroprusiato de plata que se va formando se adsorbe los iones 
[Fe(CN)5N0]~^ propios de la red. Mientras que el indicador queda en 
^ran parte en la fase líquida a la que comunica su fluorescencia típica 
amarillo-naranja. 
Cuando se llega al punto de equivalencia, y pues al cuerpo plata 
{[Fe(CN),,N01Ag2)„ Ag+, tiene lugar sobre la superficie de la red la ad-
sorción de la forma básica de la eosina con la formación del compuesto 
eosinato de plata que no es fluorescente. Por lo que se extingue toda fluo-
rescencia tanto en el medio como en el precipitado, y se produce el viraje. 
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P A R T E E X P E R I M E N T A L 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NOsAg N[10 y N¡50.—Contrastada como se ha indica-
do anteriormente. 
Disolución de [Fe(CN),NO]Na._ N/10 y N¡50.—Contrastada gravimé-
tricamente con NO3 Ag. La N / 5 0 se prepara por dilución de la anterior. 
Disolución de eosina al 0,2 %.—Se prepara disolviendo 0,2 grs de eosi-
na en agua bidestilada hasta completar el volumen de 100 mis. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE [Fe(CN)5N0]~^ CON Ag+ EMPLEANDO LA LUZ W O O D . 
INDICADOR EOSINA 
A 10 m's de [Fe(CN)5N0]~^ colocados en el vaso de precipitados se le 
añaden 4 gotas de eosina al 0,2 %. La disolución así preparada, a la luz 
ultravioleta, tiene fluorescencia naranja. 
Al ir añadiendo disolución de NOaAg desde la bureta el precipitado 
n o tiene luminosidad, y va cambiando en el transcurso de la volumetría 
la fluorescencia de la fase líquida a la tonalidad amarillo-naranja y cerca 
del punto de equivalencia es amarillo. Al quedar en contacto la gota del 
reactivo precipitante en el conjunto de [Fe(CN)5NO]Ag2 que se está for-
mando aparece fuerte estela violeta extinguido que desaparee por agita-
ción. El viraje consiste en la desaparición brusca de la fluorescencia ama-
rilla, quedando todo el conjunto extinguido. 
Hemos observado que los virajes se hacen más bruscos y precisos si se 
añaden 2 ó 3 gotas de NO3K para un volumen de muestra de 10 mis. 
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Esta volumetría no puede hacerse en medio ácido pues la eosina ya no 
fluorece. Se recomienda operar a pH = 5-6 que es el de las disoluciones. 
Como es ya habitual en estas volumetrías de precipitación en las que 
se emplean indicadores de adsorción debe mantenerse una fuerte agitación 
durante toda la valoración, y especialmente en las proximidades del pun-
to de equivalencia para la observación detallada de todos los fenómenos 
indicados. 
En la tabla n.° XVII que se acompaña están reseñados los resultados 
obtenidos v los detalles prácticos. 
TABLA NUM. XVII 
Dis. de Dis de Dis de [Fe(CN),NO] ' [Fe(CN),NO] " Error 
eosina 
0,2 "U 
[Fe(CN),A'0]N a, N03Ag puesto encontrado aprox. 
gotas mis mis 7o 
N/10 N/10 
f=0,9950 f=1,0000 grs grs 
1 1 0,99 0,0107 0,0107 0,00 
1 2 2,00 0,0215 0,0216 +0,50 
2 5 5,00 0,0537 0,0540 + 0,55 





0,1612 0,1622 +0,60 
f=0,9950 f=1,0000 grs X 5 grs X 5 
1 2 2,01 0,0215 0,0217 +0,95 
1 5 5,00 0,0537 0,0540 +0,55 
2 10 10,02 0,1075 0,1082 +0,70 
2 15 15,05 0,1612 0,1625 +0,55 
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I I I 
EMPLEO DEL RIVANOL COMO INDICADOR FLUORESCENTE 
EN LA DETERMINACIÓN DE SCN- CON Ag+ 
Las disoluciones del lactato de 6-9 diamino 4 etoxi acridina (rivanol) 
tienen intensa fluorescencia verde en medios ácidos o alcalinos, por lo 
que dado el amplio margen de pH en que fluorece este colorante, lo hace 
muy útil en las determinaciones argentométricas a la luz ultravioleta fil-
trada. 





En la valoración de SCN~" con Ag+ sobre el cuerpo tiocianato se fija 
la forma acida BH+ que adsorbida sobre la red del cuerpo tiocianato le 
comunica al precipitado fluorescencia amarilla. 
Al llegar al punto de equivalencia y formarse el cuerpo^ plata se ex-
pulsa el colorante a la fase líquida que adquiere ahora fuerte fluorescen-
cia verde amarillenta mientras el precipitado queda con luminosidad ama-
rillo muy débil. 
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P A R T E E X P E R I M E N T A L 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NOaAgN/lO y N/50.—Contrastada como ya hemos 
indicado. 
Disolución de SCNK N/10 y N¡50.—Id., id. 
Disolución de rivanol al 1 %•—Se prepara disolviendo un gramo de 
rivanol en alcohol de 95° hasta completar el volumen de 100 mis. 
Disolución de NO,H 1 N. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE S C N ^ CON Ag+ EMPLEANDO LA LUZ W O O D . 
INDICADOR RIVAISIOL 
A la disolución de SCN~ colocada en el vaso de precipitado se le aña-
de 5 grs de NO3K, 6 gotas de NO3H 1 N y 12 gotas de rivanol al 1 % 
para 10 mis de SCNK N / 1 0 ; y 5 grs de NO3K, 4 gotas de NO3H 1 N y 
6 gotas de rivanol al 1 % para el mismo volumen de las N / 5 0 . 
Las disoluciones presentan a la luz ultravioleta filtrada fluorescencia 
verde. Al añadir desde la bureta el reactivo valorante NOaAg, el precipi-
tado que se va formando de SCNAg presenta luminosidad amarilla, y el 
líquido sobrenadante tiene fluorescencia amarilla muy débil. El viraje 
consiste en que la fase líquida cambia de fluorescencia amarillo-débil a 
verde y el precipitado continúa con luminosidad amarilla. Para poder 
apreciar el viraje con precisión se recomienda dejar reposar el conjunto 
agitado 1 gota antes del punto de equivalencia pues la fluorescencia ama-
rilla del precipitado interfiere en la perfección del cambio. 
E n la tabla n." XVIII se indican los resultados obtenidos v condiciones 
en que se realizan estas volumetrías. 
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TABLA NUM. XVIII 
Dis. de Dis. de NOjK Dis. de Dis de SCN- SCN— Error 
NO3H IN " ' ' " " ° ^ 
17o 
SCNK NOjAg puesto encontrado aprox 
gotas gotas grs mis mis la 
N/10 N/10 
f = 1,0050 f = 1,0000 grs grs 
2 2 2 1 1,00 0,0058 0,0058 0,00 
3 4 4 2 2,02 0,0116 0,0117 +0,90 
4 7 5 5 5,02 0,0291 0,0291 +0,00 




0,0583 0,0580 —0,50 
f = 1,0050 f=1,0000 grs X 5 grs X 5 
2 2 4 2 2,02 0,0116 0,0117 +0,90 
2 4 5 5 5,05 0,0291 0.0293 +0,70 
4 7 7 10 10,10 0,0583 0,0586 +0,50 
5 9 7 15 15,15 0,0874 0,0880 +0,60 
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I V 
EMPLEO DEL RIVANOL COMO INDICADOR FLUORESCENTE 
EN LA DETERMINACIÓN DE I-, Br- y Cl" CON Ag+ 
Y A LA INVERSA 
Cuando utilizamos el rivanol, indicador que como ya hemos indicado 
es de tipo básico, en las argentometrías de los diferentes halaros bajo la 
luz Wood; el colorante se adsorbe al igual que allí en su forma BH+ 
sobre el cuerpo haluro, en el curso de la argentometría, pero ahora no 
produce fluorescencia alguna en el precipitado por lo que el conjunto 
queda extinguido. 
En el punto de equivalencia, y por consiguiente cuando se llega al 
cuerpo plata (XAg) Ag+, los iones Ag+, ahora en exceso, expulsan al in-
dicador a la fase líquida que adquiere la intensa fluorescencia verde ca-
racterística de este colorante. 
El proceso es reversiV.e, y así se efectúan de una manera similar las 
valoraciones de Ag+ con los diferentes haluros. El viraje ahora consiste en 
el cambio de fluorescencia verde en el medio por la presencia del colo-
rante, a completa extinción. 
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P A R T E E X P E R I M E N A L 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NO.Ag N/IO, N/lOO y N/1.000.—Contrastada como 
ya hemos indicado. 
Disolución de IK N/10, NjlOO y N/.1000.—Id., id. 
Disolución de BrK NjlO, N/lOO y Nj.lOOO.—ld., id. 
Disolución de CIK N/IO y N/100.—Id., id. 
Disolución de rivanol al 1 %.—Se prepara disolviendo 1 gr de rivanol 
en alcohol de 95" hasta completar el volumen de 100 m's. 
Disolución de NO.H 1 N. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE 1~ CON Ag+ EMPLEANDO LA i.vz W O O D . INDICADOR RIVANOL 
A la disolución de I"" colocada en el vaso se le añade 4 grs de NO3K, 
7 gotas de NO3H I N y el indicador constituido por 20 gotas de rivanol al 
1 % todo ello para un volumen de 10 mis de IK N / 1 0 ; 5 grs de NO3K, 
3 gotas de NO3H 1 N y 10 gotas de rivanol al 1 % para las muestras de 
10 mis de haluro N/ lOO; y 5 grs de NO3K; 6 gotas de NO3H 1 N y 5 
gotas de rivanol al 0,2 % para el mismo volumen de ha^.uro N/1.000. 
La disolución así preparada tiene fluorescencia verde. Al ir añadiendo 
nitrato de plata desde la bureta se pierde la luminosidad verde de la fase 
líquida hasta quedar vio'eta extinguido. El precipitado de l A g que se está 
formando no tiene luminosidad, y al caer la gota de N O j A g deja fuerte 
estela verde. El viraje consiste en que el colorante es expulsado, al llegar 
al punto de equivalencia, al medio por lo que éste adquiere la fluorescen-
cia verde característica del rivanol. 
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Las disoluciones de I~ N/1 .000 se valora con Ag+ N/lOO, y el viraje 
se observa en la fase líquida que cambia de fluorescencia amarillo muy 
débil a verde amarillento. 
E n la tab!a n.° XIX están reseñados los resultados analíticos medios 
obtenidos en cada experiencia, y demás detalles prácticos de esta volu-
metría. Puede observarse que se han valorado hasta disoluciones N/1.000, 
lo que unido a la brillantez de los virajes hacen de este indicador muy re-
comendado para la determinación de I^. y especialmente útil cuando está 
en presencia de substancias coloreadas que no sean luminosas a la luz ul-
travioleta. 
VALORACIÓN DE Br^ CON Ag+ EMPLEANDO LA LUZ W O O D . 
INDICADOR RIVANOL 
Colocados 10 mis de disolución de Br~" en el vaso de precipitados, se 
le añade 3-4 gotas de NO,,H 1 N , 3-4 grs de NO3K y 10 gotas de rivanol 
al 1 % para las muestras N / 1 0 ; 3 4 grs de NO3K, 3 gotas de NO3H 1 N 
y 5 gotas de rivanol al 1 % para las disoluciones N/ lOO; y 5 grs de 
NO.,K, 3 gotas de NO3H 1 N y 2 gotas de rivanol al 0,2 % para las 
N/1.000. La disomción preparada de esta forma tiene intensa fluorescen-
cia verde. 
Durante el transcurso de la volumetría se pierde la luminosidad verde 
de la fase líquida y queda el conjunto extinguido. Aparece fuerte estela 
de luminosidad verde al quedar en contacto la gota de NOsAg con la 
disolución coloidal de BrAg, la cual desaparece por agitación. El viraje 
consiste en que el indicador es expulsado, por lo que éste cambia de vio-
leta extinguido a fluorescenca verde. 
Con las muestras N/1.000, al igual que con las correspondientes de I~, 
se valoran con NOsAg N/lOO y el viraje es de fluorescencia amarillo dé-
bil a verde amarillo en la fase líquida. 
Este método es muy cómodo para valorar Br~ en disoluciones coto-
rreadas que no fluorezcan a la luz ultravioleta. 
En la tabla n.° XX indicamos los resultados obtenidos, v demás deta-
lies prácticos de esta volumetría. 
VALORACIÓN DE C 1 ~ CON Ag+ EMPLEANDO LA LUZ W O O D 
INDICADOR RIVANOL 
Las muestras se preparan de forma análoga que para I"" y Br~, se em-
plean 5 grs de NO3K, 3 gotas de NO3H 1 N y 4 gotas de rivanol al 1 % 
para 10 mis de CIK N / 1 0 , y 7 grs de NO3K, 3 gotas de NO3H 1 N y 4-
gotas de rivanol al 0,2 % para el mismo volumen de las N /100 . 
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Al añadir disolución de NOaAg la fluorescencia verde se extingue, y 
se observa estela de luminosidad verde al incidir la gota del reactivo en la 
disolución de Cl~. El viraje viene dado, como en los casos anteriores, por 
el cambio brusco de extinción a fluorescencia verde en el medio. 
En la tabla n." XXI mostramos los resultados analíticos medios obte-
nidos en cada experiencia. 
VALORACIÓN DE Ag+ CON Br~ EMPLEANDO LA LUZ WOOD. 
INDICADOR RIVANOL 
A la disolución de NOsAg colocada en el vaso se le añade 4 grs de 
NO3K, 3 gotas de NO3H 1 N y 10 gotas de rivanol al 1 % para 10 mis de 
disolución de Ag+ N/10 ; 6 grs de NO3K, 2 gotas de NO3H 1 N y 5 go-
tas de rivanol al 1 % para el mismo volumen de las N/lOO; y 4 grs de 
NO3K, 2 gotas de NO3H 1 N y 2 gotas de rivanol al 0,2 % para 10 mis 
de disolución de Ag+ N/1.000. 
La disolución así preparada tiene fluorescencia verde. Al añadir diso-
lución de BrK desde la bureta el conjunto pasa graduaknente a luminosi-
dad amarilla que se mantiene en el transcurso de la voTumetría. El viraje 
es que al llegar al punto de equivalencia la fase líquida cambia de fluo-
rescencia amarilla a violeta extinguido. 
Dada la gran precisión y sensibilidad de los virajes obtenidos, hacen 
¿el rivanol un indicador muy recomendado para la determinación de 
plata; y es especialmente útil para valorar disoluciones coloreadas que nó 
presentan f'uorescencia a la luz Wood. 
En la tabla n.° XXII están reseñados los detalles prácticos de esta va-
loración. 
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TABLA NUM. XIX 
Dis. de Dis. de |NO,K Dis. de Dis. de I— 1 ~ Ei-rpr 
NO3H IN "^'"°°1 
l°/o 
JK NOjAg puesto encontrado aprox. 
gotas gotas grs mis mis 7o 
N/10 N/10 ^ 
f=0,9995 f=l,0000 grs grs 
3 4 1 1 1,01 0,0127 0,0128 +0,80 
4 6 2 2 2,01 0,0254 0,0255 +0,40 
5 12 3 5 5,02 0,0634 0,0637 +0,50 




0,1268 0,1275 +0,50 
f=0,9995 f = 1,0000 grs X 10 grs X 10 
2 3 3 2 2,00 0.0254 0,0254 0,00 







0,1268 0,1269 +0,05 
gotas f=0,9995 f=1,0000 grs X 100 grs X 100 
4 3 3 5 0,50 0,0634 0,0636 +0,30 
6 4 5 10 1,00 0,1268 0,1269 +0,05 
ti 5 5 15 1,51 0,1902 0,1916 +0,70 
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TABLA NUM. XX 
Dis. de Dis. de NO,K 
NO3H IN rivanol 
1 ° / . 
gotas gotas grs 
>is de Dis de Br Br " Error 
BiK NO^Ag puesto encontrado aprox. 
mis mis "/. 
N/10 N/10 
f=1,0050 f = 1,0000 grs grs 
1 2 1 1 1,01' 0,0080 0,0080 0,00 
1 4 2 2 2,02 0,0160 0,0161 + 0,60 
2 6 3 5 5,03 0,0402 0,0402 0,00 




0,0803 0,0803 0,00 
f = 1,0050 f = 1,0000 grs X 10 grs X 10 
1 1 3 2 2,02 0,0160 0,0161 4-0,60 







0,0803 0,0804 +0,10 
gotas f=1,0050 f = 1,0000 grs X 100 grs X 100 
.2 2 3 L 0,50 0,0402 0,0400 —0,50 
2 2 :4 10. 1,01 0,0803 0,0807 +0,50 
2 2 4 15 1,52 ,01204 0,1214 +0,80 
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TABLA NUM. XXI 
Dis. ele Uis. de NO3K Dis. de Dis de ci— ci— Error 
NO.l-J IN " ' ' ^ "«^ 
1 '7o 
CIK NO.Ag puesto encontrado aprox. 
gotas gotas grs mis mis °/o 
N/10 N/IO 
f = 1,0020 f = 1,0000 grs grs 
1 1 1 1 1,00 0,0035 0,0035 0,00 
1 2 2 2 2,02 0,0071 0,0071 0,00 
2 3 3 5 5,04 0,0177 0,0178 +0,60 
3 p 4 10 10,07 0,0355 0,0357 +0,55 
0,2% N/lOO N/lOO 
gotas f=l,0020 f=l,0000 grs x 10 grs x 10 
1 2 2 1 1,00 0,0035 0,0035 0,00 
1 2 3 2 2,02 0,0071 0,0071 0,00 
2 7 4 5 5,04 0,0177 0,0178 +0,60 
2 12 5 10 10,10 0,0355 0,0358 +0,60 
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TABLA NUM. XXII 
Dis.de Dis.de NO3K Dis de Dis de Ag^ Ag" Eri-or 
NO,H IN " ^ * " ° ' 
1 7 . 
NO.Ag HrK puesto encontrado aprox 
gotas gotas grs mis mis 
N/10 N/10 
f=1,0000 f=f,0050 grs grs 
1 2 1 1 0,99 0,0107 0,0107 0,00 
1 4 2 2 2,00 0,0215 0,0216 +0,50 
2 6 3 5 4,95 0,0539 0,0536 —0,55 




0,1078 0,1084 +0,60 
1 = 1,0000 f = 1,0050 grs X 10 grs X 10 
1 1 3 2 1,99 0,0215 0,0215 0,00 







0,1078 0,1078 0,00 
gotas f=1,0000 f = 1,0050 grs X 100 grs X 100 
2 1 3 0 0,50 0,0539 0,0542 +0,55 
2 2 4 10 1,00 0,1078 0,1084 +0,60 
2 2 4 15 1,49 0,1618 0,1615 —0,20 
Nuevos aspectos sobre el comportamiento de los iones... 179 
V 
EMPLEO DE LA TIOFLAVINA-S COiMO INDICADOR FLUORES-
CENTE EN LA DETERMINACIÓN DE LAS MEZCLAS 
I - + CI- y I - + Br- CON Ag+ 
La tioflavina-S ha sido introducida por E. A. Kocsis, Gy. Zador y 
J. F. Kallos (13) como indicador fluorescente en argentometría a la luz 
Wood, y la emplean para la determinación de los diferentes haluros ais-
lados y de las mezclas I~ + Cl~ y I " + Br". 
Dichos autores (14) indican que la tioflavina-S tiene dbs cambios dé 
fluorescencia, uno de azul intenso a azul débil (pH 3,1-4,4) y el otro a 
extinguido a pH superior. Apoyándose en este hecho realizan las valora-
ciones citadas; y refieren que tienen un viraje intermedio (que coincide 
con el I~ puesto en la mezcla) por la disminución brusca de la intensidad 
de la f'uorecencia azul del indicador, y un segundo cambio (correspon-
diente a la cantidad de Cl" o Br~ presente en la misma) por la extinción 
total de la luminosidad del mismo. 
Repetidas, por nosotros, las valoraciones de las mezclas I~ + Cl" y 
1~ + Br~ en las condiciones recomendadas por dichos autores en su tra-
bajo, hemos observado que el primer viraje que corresponde a la valora-
ción de I", es perceptible, pero no pudimos apreciar con exactitud el se-
gundo cambio o sea el correspondiente a los Br" o Cl~ de las mismas res-
pectivamente. Puesto que después de sobrepasar el punto de equivalencia 
para el I~, la tioflavina-S va perdiendo gradualmente, en el curso de la 
volumetría, su Iminosidad azul y ya es prácticamente nula antes de la 
total precipitación del cloruro o bromuro. 
Todos los ensayos que hemos realizado en las valoraciones de estas 
mezclas, utilizando cantidades variables de indicador, siempre nos condu-
jeron a resultados negativos. Pues si empleamos un exceso de tioflavina-S 
no se perdía totalmente la luminosidad al llegar al segundo punto de equi-
valencia, por lo que no apreciábamos viraje. Y si la cantidad del colorante 
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era menor, como ya hemos dicho, éste va perdiendo gradualmente su fluo-
rescencia, por lo que el viraje es impreciso. 
Los estudios desarrollados hasta el presente, nos han permitido de-
terminar la causa de la gradual pérdida de fluorescencia de la tioflavina-S 
durante la valoración de c'oruro o bromuro en las mezclas que nos ocu-
pan. Tal causa, según nuestros puntos de vista, radica en la adsorción pre-
matura de la forma básica del indicador aun sobre la red del cuerpo ha-
luro. Lo que implica la retirada del colorante del medio, el cual al ser fija-
do sobre la red pierde su fluorescencia. 
Si tal hipótesis era cierta, modificando las características del medio de 
tal forma que disminuyera el % de adsorción de la forma básica de la tio-
tlavina-S sobre el cuerpo cloruro o bromuro sería posible realizar estas va-
loraciones. 
Un aumento conveniente de la acidez en la superficie de la red deri-
vado del que se haya producido al mismo tiempo en la fase líquida deter-
minará, como ya hemos indicado en capítulos anteriores, un desplaza-
miento del equilibrio ácido-base del indicador hacia sus formas acidas. Es 
decir, un pH suficientemente bajo disminuye el % de adsorción de la for-
ma básica del colorante. 
Mas, dado el limitado margen de pH a que este indicador es fluores-
cente, esta vía experimental no resultó factible de poder ser utilizada. 
Pero como ya conocíamos el hecho, demostrado en estos Laborato-
rios (15), de que la presencia de un exceso de NO3K disminuye el % de 
adsorción de las formas básicas de los colorantes. Hecho al que coadyuda 
también en este caso particular el que el ion NOs^ es un «agente activan-
te» de la fluorescencia (16). Nos indujo a reaUzar las determinaciones de 
las mezclas I"" -\- QX" y I~ -f Br~ en presencia de una cierta cantidad de 
aquella sal. 
Efectivamente, se consigue en estas condiciones una mejora considera-
ble en la psrceptbilidad del viraje del indicador tiofavina-S para el primer 
cambio de fluorescencia azul intenso a azul débil. Y sobre todo es el se-
gundo cambio —el que determina la valoración del Cl"~ o Br~ de las mez-
clas" de fluorescencia azul a extinguido el que se hace muy brusco y 
preciso. 
En la parte experimental detallamos las condiciones e incidencias de 
estas valoraciones, que como puede observarse nos han permitido utilizar 
a la tioflavina-S como indicador muy sensible y preciso en la argentome-
tría a la luz ultravoileta de las mezclas I " •{• Cl~ y I— + Br~. 
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P A R T E E X P E R I M E N T A L 
REACTIVOS UTILIZADOS 
Disolución de NOaAg N/10.—Contrastada como ya hemos indicado. 
Disolución de IK N/lO.—ld., id. 
Disolución de BrK N/10.—Id., id. 
Disolución de CIK N¡ 10.—Id., id. 
Disolución de tioflavina-S 1 %.—-Preparada disolviendo 1 gr del colo-
rante en agua bidesti 'ada hasta completar el volumen de 100 mis. 
Procedimiento 
VALORACIÓN DE LA MEZCLA I ^ + Cl"~ CON Ag+ EMPLEANDO LA LUZ W O O D . 
INDICADOR TIOFLAVINA-S 
A la muestra constituida por 5 mis de IK N / 1 0 y 5 mis de CIK N / 1 0 
se le añade 3 grs de NO3K y el indicador constituido por 5 gotas de tio-
flavina-S al 1 %. 
La disolución así preparada expuesto a la luz Wood tiene fluorescencia 
azul intensa. Al ir añadiendo nitrato de plata desde la bureta el precipita-
do de l A g que se está formando no tiene fluorescencia y el medio posee 
intensa luminosidad azul. Cuando ha precipitado todo el I~, el viraje se 
observa por la brusca disminución de la intensidad de la fluorescencia 
azul de la fase líquida. 
Después, se añade 3 gotas de tioflavina-S al 1 % con lo que nueva-
mente el medio adquiera intensa luminosidad azul. Y se continúa la vo-
lumetría por adición 3e NOsAg N / 1 0 . El precipitado de Cl A g que aho-
Ta se forma tampoco es fluorescente y la luminosidad azul queda en el 
medio. El viraje correspondiente al C l " se aprecia porque coincide con la 
extinción de la fluorescencia azul en el medio. 
E n la tabla n.° XXIV se indican los resultados analíticos medios obte-
nidos en cada experiencia, y las distintas desproporciones de I~ y Cl~ que 
hemos conseguido valorar con virajes bruscos y precisos. 
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VALORACIÓN DE LA MEZCLA I ^ + Br^ CON Ag+ EMPPLEANDO LA LUZ W O O D . 
INDICADOR TIOFLAVINA-S 
La preparación de las muestras, forma de valorarlas y los cambios de 
f-uorescencia obtenidos son iguales a los ya descritos en la mezcla 
I - + C1-. 
Así, a 5 mis de IK N / 1 0 y 5 mis de BrK N / 1 0 colocados en un vaso 
de precipitados se les añade 3 grs de NO3K y 5 gotas de tioflavína-S al 
1 %. La disolución tiene intensa fluorescencia azul. 
Al añadir NOgAg, el precipitado de l A g no tiene luminosidad. Cuan-
d o ha precipitado todo el I~ se observa una disminución en la intensidad 
de la fluorescencia azul de la fase líquida. 
Para valorar el Br~ se añade nuevamente 5 gotas de tioflavina-S al 
1 % con lo que el medio toma nuevamente la fluorescencia azul intensa. 
El viraje consiste en que se extingue esta fluorescencia azul de la tiofla-
vina-S que coincide con la total precipitación del Br^. 
E n la tabla n." XXIII mostramos las relaciones I~/Br~ que hemos va-
lorado y los detalles prácticos. 
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TABLA NUM. XXIII 





IK BrK NOjAg NO,Ag, aprox aprox. 
7o 






f = 1,0000 
N/10 
f = 1,0000 
6 2 2 2 2,02 2,00 + 0,80 —0,60 
8 2 5 2 5,02 2,00 + 0,40 —0,60 
12 4 10 2 10,00 2,00 + 0,05 —0,60 
14 4 10 5 10,02 5,00 + 0,25 —0,50 
18 5 10 10 10,02 10,00 + 0,25 —0,55 
10 3 5 5 5,00 5,02 0,00 0,00 
12 3 5 10 5,04 10,02 + 0,95 —0,30 
6 2 2 5 2,02 5,02 + 0,80 0,00 
TABLA NUM. XXIV 
Dis de NOjK Dis.de Dis de Dis.de Dis.de Error Error 
tioflavinaS j ^ , ^IK NÜ^Ag NO.,Ag ^l^'"^''- ^P™^" 
' la lo la 
gotas grs mis mis mis p a r a l mis para Cl para 1 para Cl 
0,00 0,00 
0,00 0,00 
10 4 10 2 10,00 2,02 +0,05 0,00 
12 4 10 5 10,02 5,04 +0,25 +0,60 
16 5 10 10 10,02 10,04 +0,25 0,00 
+0,40 0,00 
10 3 5 10 5,02 10,05 +0,40 +0,30 
6 2 2 5 2,02 5,00 +0,80 —0,10 
N/10 N/10 N/10 N/10 
f=0,995 f=: 1,0020 f = = 1,0000 f=1,0000 
2 2 2 2,00 2,02 
2 5 2 5,00 2,02 
  ,  ,  
   ,  
,  
3 5 5 5,02 5,02 
,  
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CONCLUSIONES 
1.—Se aportan nuevos e interesantes conocimientos teóricos acerca de 
la adsorción, por la superficie de las redes del hexacianoferrato (II) de 
plata y tiocianato de plata, de los iones del par ácido-base del agua. Para 
ello se sigue, con electrodo de vidrio, la evolución del pH en la fase líqui-
da que se produce como consecuencia de dicha adsorción. 
2.—Se ha estudiado igualmente el mecanismo de la adsorción de dife-
rentes pares ácido-base colorantes, que son indicadores de adsorción, por 
la superficie de las redes antes citadas, midiendo potenciométricamente 
el pH del medio en el transcurso de la precipitación. Entre los colorantes 
empleados, presentamos las investigaciones con el rojo neutro y la p-etoxi-
crisoidina. 
3.—Como consecuencia de las investigaciones anteriores se aportan 
nuevos hechos que generalizan la «teoría de la neutralización» de los 
indicadores en fase heterogénea, extendiendo su aplicación sobre las redes 
de las especies SCNAg [Fe(CN)c]Ag, y [Fe(CN)5N0]Ag.. 
4.—Del conocimiento teórico sobre el comportamiento físico-químico 
de la red del SCNAg, hemos conseguido las valoraciones de SCN~ con 
Ag+, empleando como indicadores de adsorción los colorantes tolusafra-
nina y eritrosina-B. Se explican detalladamente los mecanismos de viraje 
de estos indicadores. 
5.—Se utilizan los indicadores de pM murexida y violeta pirocatecol, 
que Se comportan como indicadores de adsorción, en las determinaciones 
de SCN"~ con Ag+ y a la inversa. Se aporta también una información so-
bre los procesos teóricos que se desarrollan en estas valoraciones. 
6.—Se ha aplicado, con buenos resultados numéricos y virajes precisos, 
el sistema indicador Cu+^ - murexida en la determinación de Ag+ con 
SCN-. 
7.—Se ha efectuado la determinación de [Fe(CN)6]~* con Ag+ utilizan-
do el sistema indicador Hg+^-difenilcarbacida. Se acompaña gráficas po-
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tenciométricas que aclaran el mecanismo del sistema indicador mencio-
nado en esta hexacianoferratometría. 
8.~Se ha conseguido la valoración de Ag+ con [Fe(CN)]6^ utilizando, 
como indicadores de adsorción los colorantes de p M murexida y violeta 
pirocatecol que hemos comprobado, se comportan en su funcionamiento 
de viraje como indicadores de adsorción de tipo ácido-base. 
9.—Se ha utilizado el indicador eritrosina-B en la determinación argen-
tométrica de las mezclas I~ -i- SCN~ y I~ -i- Br~, consiguiéndose el pri-
mer vil-aje, para I~, en medio alcalino y el segundo, para SCN~, o Br~ 
respectivamente en medio ácido. Ambos puntos con buenos resultados 
numéricos. 
10.—Se ha realizado un amplio estudio potenciométrico sobre el com-
portamiento físico-químico del sistema redox [Fe(CN)6]""^ / [Fe(CN)6J~* 
en argentometría. 
11.—Como aplicación a los estudios teóricos sobre la oxi-adsorción, 
deducidos del apartado anterior, se han conseguido las valoraciones de las 
mezclas [Fe(CN)r,]-' + I " [Fe(CN)c]- ' + B r " [Fe(CN)e]- + C l - y 
[Fe(CN)o]- ' + SCN- . Valorando el anión [Fe(CN)c]^ con disolución de 
.Zn+' y seguidamente el ion haluro correspondiente con disolución de ni-
trato de plata. Se ha utilizado para la determinación el sistema indicador 
[Fe(CN)o]-'-o-dianisidina. 
12.—Con el fin de ampliar la «teoría de la neutralización» de los indi-
cadores de adsorción dentro del campo de la luz ultravioleta, hemos ini-
ciado satisfactoriamente estos estudios con el empleo de un grupo de indi-
cadores fluorescentes que pueden considerarse ya como clásicos. 
13.—Entre las ap'icaciones conseguidas bajo la luz Wocd, hemos lo" 
grado las valoraciones de [Fe(CN)3N0]~' con Ag+ empleando la eosina 
como indicador fluorescente. 
14.—Se utiliza el indicador fluorescente rivanol en las determinaciones 
de I~, Br~, Cl~ y SCN~ con Ag+ y a 3a inversa. Los resultados obtenidos 
son correctos y los virajes muy sensibles y precisos. 
15.—Per último, hemos introducido ciertas modificaciones en la deter-
minación de las mezclas I"" -|- Br~ y I~ -t- Cl"" con Ag+ con el indicador 
fluorescente tioflavina-S. De esta forma se han mejorado notablemente la 
perceptibilidad de los virajes correspondientes a la valoración de ambos 
componentes de estas mezclas. 
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